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(Mitteilung aus dem Physikal.-Chem. Institut d. Universitat Heidelberg.) 


Spektroskopische Berechnung der Molwarmen 
von Luft, O,, N.. 
Von Max Trautz und Heinrich Ader in Heidelberg. 
Mit 4Abbildungen. (Eingegangen am 21. Marz 1934.) 
Die Rotations- und Schwingungswarmen werden berechnet fiir N,. Fiir O, 
nur die Schwingungswirme, da die Rotationswirme hier schon unter T' = 28, 


der ungefiihren Grenze fiir N,, vollerregt sein muB. Die berechneten Werte 
werden mit gemessenen verglichen. 


1. Die Molwdrme des Stickstoffs. 
a) Rotationswirme. In der Gleichung der Rotationsenergie?) 


h? 


oi ce 1,2 
rot ga3-ko pet 2) ‘1) 


hat h?/8 2? -k den Wert 39,65- 10-4. J ist das Tragheitsmoment; J = 0, 1, 
2,3,...; T =abs. Temp. Fir J = 13,8-10-* g/em? wird?): 


2,873 
T 


” 
Brot _ 


(J + 3)°; (2) 


2,873 


fiir - = g¢ lautet die Zustandssumme mit dem statistischen Gewicht 





2J+1 und bei Nichtkombinieren der Terme, fiir den symmetrischen 
Zustand : 
Q, = e- 125% 4 Fe-3125e 4 Ge 10,1252 + [Be i252 4... 
J = 0, 2, 4,--- 
Nach zweimaliger Differentiation nach x wird: 
Q” = 0,015 e~ %195 2 + 48,828 e— 3195+ 1 929,640 e— 10,1252 4... 
J = 0,3,4,--- 
und: 
oo —¢" 45 e— 3252 4. OOO e— 10.257 4 9905 e— W274 . 
Q? ee See hat ee a de a 


schlieBlich wird: 











Cr, _ 0-0" —Q" 
= . ) 
R = 0? (3) 


') R. Mecke, Bandenspektren und ihre Bedeutung fiir die Chemie. Berlin, 
Borntraeger, 1921. W.Weizel, Handb. d. Experimentalphys., Wien-Harms, 
Erg.-Bd. I, 8. 62. — #) F. Rasetti, Phys. Rev. 34, 367, 1929. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 89. 











2 Max Trautz und Heinrich Ader. 


Die numerische Ausrechnung ergab die in Tabelle 1, Spalte IV angegebenen 
Werte. 
Fir den antisymmetrischen Zustand wird ganz analog: 
0. Se—1,1252 + i = 6,125 2 + 11 em 15,1252 tL 15 e~ 28,125 z - iain i 
J 1, 8, 5, -- 
()” in 3,700 e— 1,125 2 + 262,609 e 6,125 24 + 2516,4 e— 15,125 x + me 
Q-Q” — Q” 525 e— 7252 4 6468 e~ 16252 1 39805 e— 29:25 2 


Q2 = Ge dt 4 42 e-7252 4 6Ge 16252 1 Oe 202” 


0” —0°2 
Cr, — 2? Q Q ° (4) 





R Q? 
Die entsprechenden Werte sind in Tabelle 1, Spalte II], angegeben. 


In der letzten Spalte sind die aus: 


Cr 10Cr, 2 Cr, 


R 38R 8 OR 


folgenden Rotationswarmen in Einheiten von R angegeben. 


(5) 





Tabelle 1. 
Rotationswirme des Stickstoffs (vgl. Fig. 2). 





Cr 








x T° abs. a wre Cr 

R R R 
0,2 28,731 1,0002 1,0042 1,003 
0,5 11,4924 0,9632 1,0273 1,009 
0,7 8,2088 ° 0.7735 1,2280 1,076 
1,0 5.7462 0,3815 1,4648 1,104 
1,5 3,8308 0,0724 1,0101 0,798 
2,0 2.8731 0,0 L06 0.4353 0,294 
3,0 1,9154 0,0001 0,0499 0,033 
5,0 1,1492 im | 0,0003 0,003 


Die Rotation ist also tuber 28° abs. schon vollerregt. 2 R/2. 


b) Berechnung der Schwingungswirme!). Die Analyse des Molekiil- 
spektrums von Stickstoff ergibt fir die Schwingungsenergie: 


E, = h- e- 2345,16 (v + 3) — 14,45 (vw + 4). (6) 
Dabei wurde folgende Beziehung zugrunde gelegt: 
E=a(v+4)—b(v+ 3). (7) 


') Vgl. auch W. F. Giauque u. J. O. Clayton, Journ. Amer. Chem. Soc. 
55. 4875, 1933. 
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Spektroskopische Berechnung der Molwaérmen von Luft, O,, Ng. 


Ausmultiplizieren der rechten Seite ergibt: 


1 
9 
1 
H 


—f 


a+av—bhre 


bh—br 


Wy = a—b:a =) + Hr 
Wr = b 70 = Wed, 
also wird: 
E, = 1,43 [a + ox (v + 4) —woe (v + 4)?]. (8) 
Nach (3) ist: 
Wy = 2845,16; m)r = 14,45, 
folglich: 
Wg + M_t = 2359,61. 
So erhalt man Gleichung 6; Ausmultiplizieren gibt: 
QO = 3374,24 (v + 4) — 20,66 (v + 4). (9) 
Fir v = 0 + 27 ergeben sich die charakteristischen Temperaturen 0. 
Wegen des schwachen Anstieges der Schwingungswirme bei Stickstoff 
sind nur die charakteristischen Temperaturen bis v = 22 zur Rechnung not- 
wendig. Das statistische Gewicht ist gleich 1. Fiir die Zustandssumme ergibt 


sich demnach mit den charakteristischen Temperaturen der Tabelle 2 ein Aus- 
druck mit 23 Gliedern, dessen Anfangsglieder lauten: 


Tabelle 2. 

















v Os v O. v 4s 
O 1 681,95 8 27 188,3 16 590 050 
1 5 014,87 9 30 190,7 17 52 722 
2 8 306,43 10 33 151,7 18 55 352 
3 11 556,7 11 36 071.4 19 o7 941 
4 14 765,7 12 38 949 20 60 489 
9) 17 933,3 13 41 786 21 62 996 
6 21 059.6 14 44 582 22 65 461 
7 24 144.6 15 7 337 

Q — @¢ 1681,9 2 4. a 5014,82 fg ree +e" 556,7 2) eis 765,72 


wobei xz = 1/T gesetzt ist. 


Nach zweimaliger Differentiation obigen Ausdrucks nach 2 bilden 
wir wieder Q-Q” — Q’? Q? und erhalten im Zahler fiir Q- Q” — Q’? einen 
Ausdruck mit 231 Gliedern und im Nenner fiir Q? einen mit 253 Gliedern. 
Er wurde fiir Temperaturen von 50 bis 2000° abs. ausgerechnet. Aus 


C.= p.2°@ sh -R 


10) 
O° (10 











4 Max Trautz und Heinrich Ader, 


ergab sich die Schwingungswarme, die Molwarme selbst aus 
5R 
= C,+ _* (11) 


“total 

Diese Werte enthalt Tabelle 3. In Fig. 2 sind die Schwingungswarmen 
gegen T aufgetragen und mit den Beobachtungsergebnissen anderer Autoren 
verglichen. Graphische Interpolation bei sehr viel gréBberem Mabstab als 
Fig. 2 ergab Werte glei- 
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| >. | chen Temperaturunter- 
| | schieds (siehe Tabelle 4). 
ad ™ | - Tabelle 4 enthalt auch 
472} ; — ; 
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© | | C.-Werte fir N,. Wie 
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gleich waren, und da 
spektroskopische Berech- 
nungen bei anderen Gasen sonst im Einklang mit dem Experiment standen, 
nahm ja Eucken an, daB seine mit v. Liide beobachteten Werte durch 
merkliche Einstelldauer gefilscht seien 7) %), (8.187 Anm.). So war es an- 
gebracht, die spezifische Wirme des N, neu zu bestimmen. Henry*) 
fand aus seinen Messungen mit dem Strémungskalorimeter Werte fiir 


Fig. 2. Die Molwirme von Stickstoff. 


') A.Eucken u. K.v.Liide, ZS. f. phys. Chem. (B) 5, 413, 1929. — 
2) A.Eucken, O.Miicke u. R. Becker, Naturwissensch. 20, 85, 1932. — 
8) A. Eucken u. O. Miicke, ZS. f. phys. Chem. (B) 18. 167, 1932. — 
*) P.S. Henry, Proc. Roy. Soc. London (A) 133, 492, 1931. 
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Spektroskopische Berechnung der Molwarmen von Luft, O,, No. 5 


die Molwarme von N,, die, wie aus Tabelle 4 und Fig. 2 zu ersehen ist, 
durchweg tiber den aus der Zustandssumme berechneten Werten liegen, 
was zweifellos an der von ihm benutzten Versuchsmethode hegt. Die Ab- 
weichungen der Werte EKuckens und vy. Liide von der theoretischen 
Kurve, erklart auch Henry?) damit, dab die Mef-Zeitdauer fiir die 
Gleichgewichtseinstellung?) der Schwingungswarme nicht hinreiche. Die 
sleiche Ansicht vertraten etwas spéiter auch Eucken, Micke und 
Becker*) und stellten auch ihrerseits erneute Messungen in <Aussicht. 
Auf Grund davon?) fanden sie Werte, die mit den aus der Zustands- 


summe berechneten Kurven in gutem Einklang stehen. In der An- 


Tabelle 3. 








T abs Cy e. v 
T abs. a io 
50 - —— 
100 on 4,96, 0,0 
200 0,00001 4,96, + 0,1 
285,71 we 4,96, a 
300 0,0018 4,96, 40,7 
400 0,0336 4,98, bas 
500 0,1138 5,08, _ 0,6 
600 0,2447 5,21, — 0,4 
833,33 5,30, es 
800 0,5527 5,91, —- 2,8 
“ aie 5,57, ee 
1000 0,8516 5,81. _ 
1086,95 at 5,95, = 
1200 1,0912 6,05, — 5,1 
1400 1,2774 6,24, — 4,6 
1538,46 he 6,34, - 
1600 1,4151 6,38, — 3,7 
1800 1,5188 6,48, — 2.7 
2000 je 6,57, vs 


merkung $8. 187, Zs. f. phys. Chem. 18, 1932, heiit es: ,,Einer Auf- 
klarung bedarf noch die von A. Eucken und K. v. Liide bei 0, (bei Ny 
jedenfalls auch) ..gefundene Unterschreitung der theoretischen C,-Werte, 
die von uns in der vorliegenden Arbeit‘ (vgl. Tabelle 2) ,,nicht 
reproduziert werden konnte.“* Dieser Satz mul offenbar so verstanden 
werden: Nicht etwa sind die friheren Messungen wiederholt worden und 
nicht reproduzierbar gewesen, sondern sie wren reproduzierbar und sind 
nicht wiederholt worden. Es liegt also nicht ein Mangel an Reproduzierbar- 
keit vor, sondern ein Widerspruch der beiden Methoden, der alten (v. Liide), 


') P.S. Henry, Nature 129, 200, 1932. — *) H. O. Kneser u. J. Zithlke, 
ZS. f. Phys. 77, 649, 1932. — *%) Siehe FuBn. ?), 8.4. — 4) Siehe FuBn. %), 8. 4. 
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Spektroskopische Berechnung der Molwarmen von Luft, O,, N.. 


die mit niederen Drucken, und der neuen (Micke), die bei erhéhtem Druck 
arbeitete; auch Eucken vertritt die Ansicht, dab dieser Widerspruch 


noch nicht befriedigend erklart sei. Aus Messungen der Schallgeschwindig- 
keit haben Shilling und Partington’) C,-Werte fiir N, abgeleitet, die in 
Tabelle 4, Spalte 10 wiedergegeben sind. Sie weichen bei héheren T ganz er- 
heblich von den Werten der Zustandssumme ab. Noch nicht geklart sind aber 
ebenso die Abweichungen der Messungen der P.T.R. 7) *), sowohl gegeniiber der 
bandenspektroskopischen Kurve, als auch gegeniiber den erwaihnten experi- 
mentellen Ergebnissen. Henning und Justi*) glauben diese Diskrepanz mit 
experimentellen Schwierigkeiten insofern erklaren zu kénnen, als die 
Messung der Temperatur des N, vor Eintritt in das Kalorimeter zu hoch 
war. Auberdem hat sich der damalige Stand der Theorie, als die genannten 
Versuche von Holborn und Henning ausgefiihrt wurden, den Anstieg 
der spezifischen Warme rein empirisch durch Potenzreihen zur Darstellung 
zu bringen, inzwischen geaindert. So wenig die damals gefundenen experi- 
mentellen Ergebnisse vollwichtiges Gegenargument sind gegen die nach 
dem heutigen Stand der Theorie zur Darstellung gebrachten Versuchs- 
ergebnisse, ebensowenig kénnen aber auch die damaligen Beobachtungen 
durch die heutigen Ergebnisse als widerlegt angesehen werden. Wir werden 
abwarten, zu welchen Ergebnissen die angekiindigten Beobachtungen 
der P. T. R.4) nun fithren, zumal ja jetzt auch die spektroskopische Kurve 
der spezifischen Warme durch Bericksichtigung der Anharmonizitat 


der Kernfrequenzen verfeinert worden ist. 


2. Dire Molwérme des Sauerstoffs. 


a) Die Rotationswirme. Aus dem Trigheitsmoment des O,°) ist ab- 
zuschitzen, dafi sich der Anstieg der Rotationswarme noch bei tieferen T 
vollzieht als beim Ny. Die Rotationswirme kann deshalb beim O, schon 
unter 7’ = 28 als vollerregt (zu 2 R/2) gelten. 

b) Dre Schwingungswarme. Berechnung nach der Zustandssumme. 
R.Mecke und W. Baumann®) berechnen fiir @,*) aus der atmospharischen 


') W. G. Shilling u. J. R. Partington, Phil. Mag. (7) 9, 1020, 1930. — 
*) L. Holborn u. F. Henning, Ann. d. Phys. 23, 809, 1907. — 3) L. Holborn 
u. F. Henning, ebenda 18, 739, 1905. — 4) F. Henning u. E. Justi, ZS. 
f. techn. Phys. 11, 191, 1930. — 5) R. Mecke u. K. Wurm, ZS. f. Phys. 61. 
37, 1930. — *) R. Mecke u. W. Baumann, ebenda 73, 139, 1931. — 
*) R. Mecke u. W. Baumann berechnen wy, (1 — 2 2) = 1556,405. Da nun 
nach W. Ossenbriiggen (ZS. f. Phys. 49, 169, 1928) wyx = 11.37, so ergibt 
sich fiir wy = 1579,14. 
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Sauerstoffbande bei A 7710@, = 1579,14. Fir w,- x gibt Ossenbriiggen?4) 
den Wert wm): 2 = 11,37 an. Vermutlich ohne grofe Abweichung von 
den Energiewerten der Tabelle 9 ergaibe sich eine Berechnung mit den 
Konstanten, die Lochte-Holtgreven und Dieke?) angeben. 


Man kénnte auch die dort angegebenen Schwingungsenergien direkt zur 
Berechnung von C, aus der Zustandssumme verwenden, besonders weil O, 
bei hdheren Quantenzahlen Abweichungen von unserer einfachen Kantenformel 
zeigt. Doch fallen sie im Endergebnis nicht mehr ins Gewicht. 


Mit den obigen Konstanten wird: 
QO, = 1,48 (1579,14 (rx + $) — 11,37 (v + 4$)?). (12) 


Daraus ergeben sich die charakteristischen Temperaturen in Tabelle 5: 


Tabelle 5. 

















v 6. v 0. v xs 
0 1 117,60 11 23 631 22 42 211 
3 326,29 12 25 483 23 43 705 
2 5 503,17 13 27 302 24 45 167 
3 7 647,53 14 29 089 25 46 596 
4 9 756,38 15 30 843 26 47 992 
5 11 838,7 16 32 565 27 49 356 
6 13 885.5 17 33 255 28 50 688 
7 15 899,8 18 35 910 29 51 987 
8 17 881,5 19 37 534 30 53 253 
9 19 830,8 20 39 126 

10 21 747,5 21 40 685 





Wegen starkeren Anstieges der Schwingungswarme des O, gegeniiber 

N, mub die Anzahl der Glieder etwas erhOéht werden. Nach zweimaliger 
Differentiation von 

Q — @~ 1117,6 2 — a 3326,3 2 a e~ 5503,1 2 a e~ 7647,52 a oe (13) 

nach x (wobei hier wieder nur die ersten vier Glieder angegeben sind) 

bildet man wieder Q- Q”’ — Q’?/Q? und berechnet C, wie beim Stickstoff. 


Durch Hinzunahme von zehn Gliedern mehr als beim N, ist die Zahl der 
Glieder in Q- Q” — Q’? auf 495 und in Q? auf 527 gestiegen, die mit steigendem T 
alle zur Berechnung herangezogen werden muBten. 

Dureh Auftragen der ausgerechneten C,-Werte gegen 7 (Fig. 3) und 
Interpolation wurden wieder fiir gleiche Temperaturintervalle die in 
Tabelle 6 aufgefiihrten C,-Werte gewonnen. 


1) W. Ossenbriiggen, ZS. f. Phys. 49, 169, 1928. — ?) W. Lochte- 
Holtgreven u. G. H. Dieke, Ann. d. Phys. 3, 937, 1929 
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Wie aus dem Kurvenverlauf (Fig. 3) ersichtlich ist, legen die aus der 
Zustandssumme berechneten Werte sehr gut zwischen den von Eucken 
und Micke und Henry beobachteten Punkten. Zur Kritik der experi- 
mentellen Werte gilt hier sinngemafi das beim Stickstoff Gesagte. In Fig. 3 
sind die von H.L. Johnston und M.K. Walker’) ebenfalls nach der 
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Fig. 4. Molwitrme der Luft. 


Zustandsstimme berechneten C,-Werte angegeben. Die Ubereinstimmung 
mit den von uns berechneten Werten ist erwartungsgemaéf sehr gut. In 
Spalte 9 fanden wie beim Stickstoff die aus Schallgeschwindigkeits- 
messungen von Shilling und Partington berechneten C,-Werte Auf- 
nahme. Es ergeben sich auch hier bei héheren Temperaturen wesentliche 
Abweichungen von den iibrigen errechneten und beobachteten Werten. 


') H.L. Johnston u. M. K. Walker, Journ. Amer. Chem. Soc. 55 
172, 1933. 
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Tabelle 6. 
Molwirme von Sauerstoff. 
(Die Abweichung 1C, in Prozent ist jeweils bezogen auf die Zustandssumme.) 








] 2 3 4 5 6 7 8 9 10 
C,: : . Cy: ‘ Cy: | C3 : 
1° C Tustende- wy’ abies Eu han we Ne on st | hes. Shilli ng u. 7 
summe Henry 0, u. Miicke 9/9 u. Wohl 9/9 Partington 9/9 
0 5,0176 5,00 — 0,3 -- —- 5,00 —0,3 — — 
50 5,0613 59,07 + 0,1 — — — — — — 
100 35,1473 5,17 + 0,4 — — 5,15 + 0,06 5,07 — 1,5 
113 59,1763 —- -— 5,176 0,0 - — -— — 
150 5,2586 5,29 + 0,7 —- —- -- — _— —- 
200 5.3767 045 + 1,1 = _ 5,38 + 0,07 5,09 — 5,4 
208 59,3960 -— — 0,382 — 0,2 —- -— — _- 
250 5,4983 oof + 1,4 -- — — — —— --- 
300 5,6143 5,71 | + 1,7 -— -- 5,61 0,0 5,12 — 8,7 
350 35,7281 5,85 + 2,1 —- -- = i — — 
L00 5.8341 — — — — — —— 5,15 — 11,6 
418 5.8683 -— - 5,809 — 1,0 _—- - —- 
421 5,8761 ~- -—— 5,855 — 0,3 --- -- — — 
527 6,0621 ~~ ~— _ = 6,05 (—O,1 — — 
597 6,1722 — — 6,113 — 0,9 _- _- — — 
600 6,1765 — — — — — — 5,21 — 15,3 
700 6,2974 — _ — — — — 5,24 — 17,3 
800 6,3940 — — — — — —- 5,27 i— 19,4 
900 6,4760 -- — — — - —-- 5,30 — 18,0 
927 6,4965 — —_ _ om 6,5 + 0,06 _ 
LOOO 6.5461 — _— — — — — 5,34 — 18,4 
1327 6,7038 — _- — a 6,7 0,0 — /— 


King und Partington!) geben zwischen 900 und 1200° ebenfalls nach 
der Schallgeschwindigkeitsmethode berechnete Werte an, die ebenso wie 
die Werte von Shilling und Partington starke Abweichungen von 
den iibrigen Werten zeigen. 

Nachdem nun die Molwarmen fiir O, und Ny, ermittelt sind, ist es 
moéglich, aus ihnen nach dem Mischungsgesetz die zu EHichzwecken und 
sonst héchst wichtige Molwarme der von CO, und H,O befreiten Luft 


zu berechnen. 


3. Die Molwdrme der Luft. 
Nach Angaben von Leduc?) wurde fiir die volumenprozentige Zu- 
sammensetzung der Luft 
78,06% No: 21,0% O, und 0,94% Ar 
angenommen. Die C,-Angaben aus der Zustandssumme ergeben damit 
die Werte in Tabelle 7, Spalte 2. Die C,-Angaben von Eucken und 


1) F.E. King u. J. R. Partington, Phil. Mag. (7) 9, 1020, 1930. — 
*) Leduc, C. R. 123, 805, 1896. 
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Tabelle 7. 


Molwirme von Luft von der Zusammensetzung 78,06% Nog, 
21,0% O, und 0,94% Ar. 








1 2 3 t 5 6 7 s y 
Cy’ Cy’ 4C C3 4C,, * Cy’ aC, 
°C  Zustands- | Eucken v ‘ : A. Shilling u. t 
summe__iu. Miicke 9/5 Henry o, PTR. partington 0/9 
— 76 4,9465 — -- — — 5,056 —- + 0,3 
0 4,9571 -- — | 495 |—O,1L| 4,975 — + 0,6 
50 4,9700 — — | 4,99 + O44) — — + 0,8 
100 4,9937 — ~—_ | 5,03 + 0,8 5,019 4,98 + 09 
150 53,0264 -—- — 5,08 + 1,0 — — — 
200, 5,0978 _- — 5,14 + 0,8) 5,077 5,01 + 0,2 
208 5,1073 5,102. — 0,09 ome —_ dee _ _ 
250 35,1583 -—— 5,21 + 1,0 -- _ a 
300 30,2482 — a 5,30 + 1,0 5,135 9,04 — 1,0 
350 90,3358 a= ao 5,41 + 1,4 — _— — 


400 59,4037 — — — — 5,192 5,08 — 2,0 
418) 54498 . 5,413 —0,6 we — 


500 5.5855 woo om = — 5,250 5,12 ca 

600 5,7218 _ al - — 5,308 5,16 —37 
700 5,8625 — = - — 5,366 5,20 — 46 
800 5,9864 — - = — 5,424 5,24 — 
900 6,0950 _ - wi — 5,482 5,28 i 
1000. 6,1891 - _ on — 5,540 5,33 — 4,0 
1200' 63427 — art saan ia a 5,39 oe 


Micke enthalt Spalte 3, die Angaben der P. T. R. und Henrys die Spalted 
und 7. Die Abweichung C,, ist wieder die gegen die C’,-Angaben aus der 
Zustandssumme. Fig. 4 enthalt auch die alteren C,, nach Kueken und 
v. Lide. Die C, nach Nernst und Wohl weichen von denen aus der 
Zustandssumme nicht wesentlich ab. Spalte 8 enthalt die C,, aus Schall- 
geschwindigkeitsmessungen nach Shilling und Partington, mit gleichen 
Abweichungen wie bisher. Abgesehen von den P. T. R.-Werten, die bei 
0 und — 76°C vielleicht wnterreduziert sind und, zum Teil wegen 
linearer Interpolation, bei héheren Temperaturen stark abweichen, und 
den aus der Schallgeschwindigkeit abgeleiteten ist die Ubereinstimmung 
sehr befriedigend. Nur in zwei Fallen iberschreiten zwei Werte von Henry 
1%. Aber die Priifung reicht zur Zeit nur bis t = 418 und ruht schon iiber 


200° C auf nur wenigen Zahlen. 


Herrn Prof. Dr. R. Mecke haben wir fiir freundliche Hilfe und viel- 
fache Auskunft zu danken. 








(Mitteilung aus dem Physikalisch-Chemischen Institut der Universitat 
Heidelberg.) 


Die Rotationswarme des Wasserdampfes. 


Von Max Trautz und Heinrich Ader in Heidelberg. 
Mit 1 Abbildung. (Eimgegangen am 21. Marz 1934.) 


Auf Grund der neuen Analyse des H,O-Spektrums durch R. Mecke wird die 
Rotationswirme berechnet. Nur wenig héher als T = 50 ist sie voll erregt. 


Die von R. Mecke!) bestimmten Rotationsterme sind in Tabelle 1 
angegeben. Die durch Multiplikation mit 1,43 em Grad_ erhaltenen 


Tabelle 1. 





Jk mage  ] © —— Stat. Gewicht 
0 0 G l 1 

1_, 23,78 34,00 3 

ly 37,09 53,03 1 3 

l., 42,31 60,50 3 

2_¢ 70,09 100,22 1 

2.3 79,43 113,58 3 

20 95,15 136,06 l 3 

244 134,98 193,02 3 

239 136,24 194,82 1 

3_s 136,76 195,56 3 

3_9 142,23 203,38 1 

3.1 173,31 * 247,83 3 

3, 206,35 295,08 l 7 

344 212,24 303,50 3 

3.g 286,80 410,12 1 

3.3 286,93 410,30 3 

4, 222,07 317,56 1 

4_3 224,81 321,47 3 

44 275,50 393,96 1 

4, 300,44 429,62 3 

4, 315,83 451,63 l 9 

4., . 384,03 549,16 3 

4.9 385,44 551,17 l 

4.2 509,8 729.0 3 

4.4 509,8 729,0 l 

SL 325,37 465,27 3 

5, 326,56 466,98 1 11 

S_3 399,42 571,17 3 


*) R. Mecke u. W. Baumann, ZS. f. Phys. 81, 445, 1933. Wir danken 
Herrn Mecke fiir Unterstiitzung mit spektroskopischen Unterlagen. 
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Die Rotationswirme des Wasserdampfes. 


















charakteristischen Temperaturen O enthalt die nachste Spalte von 
Tabelle 1. 

Stets folet auf einen schwachen Term ein starker, und zwar ist J = 0 
schwach, J=1_, 
verhaltnisses der schwachen und starken Terme ergibt die entsprechende 


stark, J = 1) schwach usw. Schitzung des Intensitits- 


Zusammenfassung in der Zustandssumme und die Berechnung von ©. cotat 


aus den Anteilen beider. Aus Tabelle 1 folgt: 
1. Fiir schwache Terme: 
0) —j4- << 53,03 2 + se 100,22 2 +5 - 136,06 z + ae 194,82 2 
td - 203,38 x — 295,08 x — 410,122 | 317,56 x 
+ ée +7e +-7e ‘ 4+-9e ; 
7 9 393,96 x + 9 e 451,63 x 7" Fe 551,17 2 oa 729,012 
— 466,982 | 
+ lle : = 
2. Fiir starke Terme: 
QV = 3 e— 34,002 4 3e 60,50 z + Se 113,58 x + 5¢e 193,02 x 
- 195,57 | 7 .— 247,832 — 303,507 | — 410,302 
+ 7e 7 ¢ +7e +7e , 
+ 9e 521,47 & +9 e~ 429,62 +9e eeaetal «| Sibi + ee 


wobei immer x = 1/7 gesetzt ist. Zweimalige Differentiation nach 2 liefert 


oe. =. x? 
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Fig. 1. Rotationswiirme von Wasserdampf. 


{ntsprechend dem angegebenen Intensitatsverhiltnis der schwachen 
und der starken Terme ergibt sich fiir die Rotationswirme Cr gemessen 
in EKinheiten von R: 


Cr Cr (schwache Terme) 83 Cr (starke Terme) 


> i 4 4 


a ee ee 
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Tabelle 2 (vgl. Fig. 1). 





0,2 
O,15 
O.125 
0,1 
0,08 
0,05 
0.04 
0,025 
0,02 


Uber 50° abs. war mit den zur Verfiigung stehenden Rotationstermen 
nicht zu kommen, da die Zustandssumme dann zu schlecht konvergiert. 
Man kann aber aus der Kurve leicht abschaitzen, dab die Rotation schon 


ber ‘Temperaturen, wenig héher als 50° abs. voll erreet ist. 
t f 


T° abs. = schw. Terme 7 st. Terme 
5,0 0,0083 0,1388 
6,66 0,0668 0,2780 
8.0 — 0,3830 

10,0 0,4302 0,4687 

12.5 O,R195 0.5266 

20.0 L,7286 0.6718 

25,0 1,9550 0,7900 

10.0 1L,8500 1,1967 

50,0 1,706 1,379 


Heidelberg, 14. Mirz 19384. 


T total 


0,1061 
0 995 


0,4587 
0.5998 
0,9359 
1.0813 
13600 
1,461 
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(Mitteilung aus dem Physikaliseh-Chemischen Institut der Universitit 
Heidelberg.) 


Die Berechnung der Molwérmen von Cl, und von Cl. 
Von Max Trautz und Heinrich Ader in Heidelberg. 

Mit 3 Abbildungen. (Kingegangen am 21. Miirz 1984.) 
Spektroskopisch wird unter Beriicksichtigung des Isotopeneffektes die Cl,- 
Molwiirme als 7'-Funktion berechnet, desgleichen die Atomwiirme des Chlors. 

Die Rotation des Cl, entwickelt sich bereits etwa innerhalb 7’ l. 
1. Die Molwdrme des Chlors*). 
a) Die Rotationswiérme. Aus Intensititsmessungen von A. Klliott*) 
scheint zu folgen, dab unter dem Isotopengemisch nur wenig CL... vorhegt. 


Den Hauptanteil stellt Cl und Cl Deshalb kénnen wir mit K1hott 


35, 35 35, 37° 
, ‘ i ] ’ ‘ ‘ . ] ‘ ‘ ‘ > F O/ ‘ 4¢ Fk O/ ‘ , b » 
die Anteile so aufteilen, als ob 60,5°% Cl, ,, Und 89,5 %, ly. y7 Vorlagen. 
aa) Fir das unsymmetrische Cl, = Cl, ,, lautet dann die Zustands- 
35, | 


sume: 
(J + I/y)* h2 


0. = 87+ De **'**""*, (1) 
wo 
Jb ett &4... 
und 
. = 89,65-10- 1° (g cm?| 
8a*-k ; 
ist. 


Mit Elliotts Angaben wird dann: 
Qru sas (2d + l)e W + *2)° - 0,336 Z; | 


(2 

J = 0,1, 2, 3,--- | 

bb) Fir das symmetrische Cl, = Cl,, ,, lautet die Zustandssunime: 
(J + Vo)? he + My)? he? | 

Q.=a(2J + ihe *PFT 4HQT+ Ie PPEETN cg 
J = 0, 2, 4,--- J = 1,3, 5,--- 


und mit Elliotts Angaben wird hier: 


Qs _ a (2d ot. 1) e— J + 1/2)? + 0,348 2 + b(2d + lye (J +! a)” + 0,848.2 ) 


4 
J = 0,2,4--., J = 1,3, 5,--- i. 





1) Vgl. hierzu auch W.F. Giauque u. R. Overstreet, Journ. Amer. Chem. 
Soc. 54, 1731, 1932. — ?) A. Elliott, Proc. Roy. Soc. London (A) 127, 638, 1930. 
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Das Verhaltnis « : b, des symmetrischen und antisymmetrischen Anteils 
ist 5: 7, wie sich aus den Termmessungen von Elliott ergeben hat. Die 
unter aa) und bb) dargestellten Anteile werden im angegebenen Prozent- 
verhaltnis gemischt und der wahre Beitrag zur Rotationswirme erhalten. 

Die zahlenmabige Rechnung ergibt nun folgende Ansiatze: 

aa) Fir den unsymmetrischen Anteil: 

0... — eg 09,1252 + Se 1.1252 + 5 ea 3,125 2 + i, - 6,125 2 + eee, 
J = 0, I, 3, 8. --->, 

dabei bedeutet 2 = 0,336-2/7. 

Nach gzweimaliger Differentiation kann leicht der Ausdruck 
- QO” — Q’? QV? gebildet werden und man erhalt: 

-Q” a y’? Ze 1,252 +- 45e- °252 + 60 e- 4:25 2 + 252 e 6,252 + dats 
Q? ~  g@ 252 4 Ge 1254 1 Oe 2252 4 19)e—322 4... 
Durch Variation von x im Exponenten und Multiplikation dieses 

Bruches mit 2? erhalt man fiir die Rotationswirme, gemessen in Einheiten 

von R, die in Tabelle 1 Spalte 3 angefiihrten Werte. 

bb) Far den symmetrischen Anteil: Man erhalt zwei Werte, die mit Q,,. 
und Q,,, baw. mit C,, und C,,, bezeichnet sind: 

Q+s, = @ 0,125 2 5 e— 3,125 2 +. 9 e- 10,1252 + 18 e- 21,1252 1 eee, 

J = 0, 2. 4, - 

Dabei bedeutet 2 = 0,336-2/7, was eigentlich nicht streng richtig 
ist, da die Trigheitsmomente fiir den unsymmetrischen und symmetrischen 
Anteil voneinander abweichen (s. auch A. Elliott). Hier geniigt jedoch 
diese Naiherung. 

Zweimalige Differentiation gibt: 





Q-Q”—Q? 45-825 + G0Ge- 19.252 + 2905 e182 + 
Q? 9g 0,952 + 10e— *:252 4 D5 e- 6,252 4 JBe— 0,27 4... 


und in der gleichen Weise wie unter aa) kommen Werte fiir C,, /R, die in 
Spalte IV enthalten sind. 
SchheBhich bekommt man fiir Q,. : 


Qs. — 8¢@- 1.1257 1 Te— 61252 ae 1] e— 15,1252 + 15 e— 28,1252 be ves, 
= 1,3, 5 
und 
0.¢" — Q’? 525 e— 7252 4. 6468 e- 16,252 4. 6987 e— 21252 4... 
Q? = ge 2252 4 Ade 7252 4 49e—12252 + GGe— 16252 4... 
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Die so gewonnenen Werte sind in Spalte 5 enthalten. In der letzten 
Spalte der Tabelle 1 ist das endgiiltige Verhaltnis Cr/R ausgerechnet nach 


der Beziehung: 

















Cr 6 | o C, Si 7 C, 8» | L 4 U. ue (5) 
R~ 10\12 R 12 BR) 10 8 
Tabelle 1. Rotationswarme fiir Chlor. 
I 2 3 | 4 5 ( 
Cru Cr sy Ur ay Ur 
T° abs. 7 
zr T° abs R R R R 
0,1 6,720 0,998 0,999 0,999 0.999 
0,5 1,344 0,999 1,040 0,963 0,997 
Q,8 0,8475 1,004 1,342 0,635 0,960 
1,0 0,6720 1.024 1,468 0.381 0,909 
15 0,4480 1,030 1,010 0,072 0,690 
3,0 0,2240 1,054 0,049 _ 0,434 
5,0 0.1344 0,401 0,0003 0,160 
In Fig. 1 sind die einzelnen « ¥F ee 
Rotationsanteile, gemessen in Ein- | ors, f | 
heiten von R, gegen JT aufgetragen. ¥ | | 
, a cia , 40) f 
Man sieht, dafi sich der Anstieg der \* | or 1% | 
Rotationswirme zwischen 0 und 1° be VP R | 
abs. praktisch ganz vollzieht, einem = 9, | | a | 
Gebiet also, das experimentell nicht | 
zugianglich ist. oe | 
Ne Pas es "4 , 3 . »g nae : . j 
| b) De Semnmguagewarmn des 9 a5 : 5 
Chlors. Mit Beriicksichtigung der An- T abs —> 


iis ™ . Fig. 1. Rotationswirme von Chlor. 
harmonizitét der Kernschwingungs- 


frequenzen ergibt sich nach Elliott aus der Analyse des Molekiil- 
spektrums von Chlor fiir die Schwingungsenergie: 


E, = 564,9 (v + 4) — 4.0 (v + 4), 6) 
} ( 


v= 0, 1, 2, see 

gemessen in em=!. Nach Multiplikation mit der Planekschen Strahlungs- 
konstanten 1,48 em/Grad wird: 

O, = 807,807 (v + $) — 5,72 (v + 4$)?,) 


v = 0,1, 2,--- | (4) 


I 


Fir den Schwingungsbeitrag zur Molwarme lautet die Zustandssumme 
allgemein : 
Q = 667 807,807 (v + '/2) — 5,72 (v + Ty)? re 1... (8) 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 89. 9 
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wo « 1/7’ bedeutet und v von O->n gezihlt wird. Das statistische 
Gewicht q ist 1. Dabei mul wieder die Zahl der v so grob gewihlt werden, 


dab auch das letzte Ghied der Zustandssumme fiir hohe Temperaturen stark 
genug gegen O konvergiert. 

Mit Bericksichtigung des Isotopieeffekts wird [s. etwa R. Mecke?] 
das nichtquadratische Glied von Gleichung (7) fiir Cl, ,, mit einem Aus- 
druck |y,/,, das quadratische Glied mit eimem Ausdruck j44/g multi- 


pliziert. Darin ist: 





35,85 35,37 
7 unt . 
70 [fy 72, 
also ist: 
MM, 36 a ‘is / iy . 
.  _ 0.97297 und | 1 _ 0,986 39. 
My 37 Mo 


Auf Grund dieser Angaben wurde Tabelle 2. bereehnet: 


Tlabelle ¢ 


to 


Charakteristische Temperatur 


, ‘ 1 
en von ( Iss, 8h und ( Iss, 87° 





y 
LO | 
Ll 
12 


13 


Fir Q von CL, . 


ih 
Anfangsglieder lauten: 


e~ 402.4732 + e 


Q) 


HW A 
s Cly5. 


35 


402,473 
1198,84 
1983,76 
2757,25 
3519,30 
4269,90 
5009,07 
5736,80 
6453,08 
7157,93 
7851,34 
8533,31 
9203,83 
986292 


fa] 


y 
‘ on 
8 Cly5. 37 


397,015 
1182,69 
1957,24 
27 20,66 
3472,95 
4214,11 
4944.14 


5663,04 - 


6370,80 
7069,44 
7752,95 
8427,32 
9090,56 
9790,56 


198,842 4 @ 


” 


14 
15 
16 
17 
L8 
19 
20 
21 
22 
23 
24 
25 
26 
27 





1983,762 1 ¢ 


. a 
8 Clys, 35 


10 510,5 
11 146,7 
11 771,5 
12 384.8 
12 986,7 
13 577,2 
14 156,2 
14 723,7 
15 279,9 
15 824,5 
16 357,8 
16 879,6 
17 390,0 
17 888,9 


‘o 


Clar an 
ad 135,37 


10 383,6 
11 013.5 
11 632.2 
12 239.8 
12 836.8 
12 421,6 
13 995,8 
14 558.8 
15 110,8 
15 651,6 


erhilt man einen 27gliedrigen Ausdruck, dessen 


OTK OF 
2757,25 4 A >» a ss 


nach zweimaliger Differentiation und Zusammenfassen ergibt sich fiir 


Q) P a re 


(2/0? ein Ausdruck von 378 Gliedern im Zihler und 405 Gliedern 


im Nenner, von denen fiir den Anstieg der Sechwingungswarme bis 2000° abs. 


') R. Mecke, Bandenspektra und ihre Bedeutung fiir die Chemie. 5. 63. 
Berlin. Borntraeger, 1929. 
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nach und nach wieder alle beriicksichtigt werden mubten. Ms kénnen auch 


hier wieder nur die Anfangsglieder angefiihrt werden: 


) ; ()”’ ()’ 2 684 1992 e 1601,51 4 4. 950 048 8$.7e 2386,24 xr | 


()* e 804,92 + Qe 101,84 |. 9g 2586,5 2 +- eis 
t 4 4 


“iy ‘| 
Kir Cl. 
ape 


s od 


velten die gleichen Ansitze mit den entsprechenden charak- 
teristischen ‘Temperaturen, wie sie in Tabelle 2) angegeben sind. Die 
numerische Berechnung bietet keine Schwierigkeiten, erfordert aber be- 
sonders bei héberen Temperaturen, wo sich die Glieder der Zustandssumine 
sehr hiiufen, sehr viel Zeit, so dal die Berechnung fiir die Schwingunys- 
wirmen, wie sie in Tabelle 3 angegeben sind, 4 bis 5 Monate brauchte. 
In der folgenden Tabelle 8 sind simtliche Ergebnisse bis zum end- 
giltigen Sechwingungsbeitrag zur Molwarme fiir die beiden Isotopen CL... ... 
und Cl, 
Cl... 
zwischen den beiden Molwirmeanteilen bei hohen Temperaturen liegt in 


,7 angefiihrt. Wie zu erwarten war, fallt der Molwarmeanteil von 


is .y5 Vie kleine Streuung 


den Fehlern. Die wegen zeitweiliger Extrapolation entstehende Unsicher- 
heit der C,-Anteile bei hohen Temperaturen betrigt im Maximum Bruch- 
teile von Promillen. Die beiden Molwirmeanteile werden zur Ermittlung 
des wahren C,, im eingangs angegebenen Prozentverhaltnis gemischt nach 
der Formel: 

CU, (wahr) — a Clas. 35 + * Clos, 37 - (9) 
Auf diese Weise wird Spalte 2 von Tabelle 4 erhalten. In Spalte 3 sind 
die wahren C,-Werte angegeben und in den nichsten Spalten mit den An- 
gaben anderer Autoren EE ee —— = 
verglichen. Der klassi- 
sche Betrag von 2 [/2 | 
wird bei sehr hohen T'em- | 
peraturen um einige Pro- | 





zent iiberschritten. So 





lu Lustondssumme berechnet 
® Ly Lucken u. Hofmann beobechtet 
und Wohl") Werte, die + Cy Nernst u. Woh! berechnet 


berechnen auch Nernst 


den klassischen Betrag 








iibersteigen. Bei den = 9 500 00-00—~«SS' 2000 
héchsten 'Temperaturen eS. ae vem ieee, 


jedoch wird man eine Riickkehr zum klassischen Betrag erwarten. 
Mit Sicherheit kann gesagt werden, daB der Verlauf der Molwarme bis 
1500° abs. dem gezeichneten Kurvenverlauf der Fig. 2 entspricht, soweit 


') W. Nernst u. K. Wohl, ZS. f. techn. Phys. 10, 608, 1929. 
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Die Berechnung der Molwirmen von Cl, und von C1. 2] 


nicht bei dieser oder noch héheren Temperaturen, wo der Kurvenverlaut 


nur um wenige Promille unsicher ist, die Molekel schon merklich zerfallt. 
Darauf wird spiiter noch niher eingegangen. 

In Fig. 2 sind die erhaltenen Ergebnisse gegen J aufgetragen, zu- 
sammen mit den Beobachtungen von Euecken und Hoffmann!) und den 
Berechnungen von Nernst und Woh! nach dem harmonischen Oszillator. 
Die Ergebnisse von Eucken und Hoffmann weichen nur einmal um etwa 
1°, von den aus der Zustandssumme berechneten Werten ab. Die von 
Nernst und Wohl differieren bei den héchsten Temperaturen, wo iiber 
die Ganzzahligkeit des Vielfachen von RV)2 noch nicht sicher zu ent- 


scheiden ist. 


Tabelle 4. 


Molwirme von Chlor. 





1 2 5 4 { 5 6 7 
Cy? aC, ~~ 4 Cw 
T° abs. Cs Cy Nernst Euckenund ? 
und Wohl 0/5 Hoffmann 0/5 
100 0,0452 5.0119 _ ~— —_ — 
150 0,2790 5.2457 aes = Ln ms 
200 0,6223 35,5890 — — — —_ 
243,83 0.8740 5.8407 ‘ - 5,838 —_ 0,03 
270,2 1,0256 5,9923 — — 5,941 — 0,8 
273,1 1,0349 6,0016 5,97 — 0,5 — — 
318.4 1,2235 6,1902 — — 6,109 —13 
373 1,3993 6.3660 6,32 — O64 cone a 
391.4 14472 6.4139 aa be 6,423 ~ 0,1 
451,7 1,5729 6,5396 — — 6.517 aw GF 
473 1,609] 6.5780 6,53 — 0,6 i hes 
573 1,7326 56,6993 6,65 — 0,6 oe . 
673 1,8172 6,7839 - — — 
773 1,8703 6,8370 — _ — 
800 1,8943 6,8610 6,79 — 10 “ = 
873 1,9259 6.8926 — — _ — 
973 1,9619 6,9286 — — — — 
1073 1,9881 6,9548 — ;, — 
1173 2,0108 6,9775 _ — — . 
1200 2.0164 6,9831 6.9 — 1,1 — - 
1273 2,0317 6,9984 — — — - 
1373 | 2.0514 | 7,0181 — — — 
1473 2,0674 | 7,0331 — . — — 
1600 2 0868 7.0535 6,9 — 1,4 — — 
1673 2,0978 7,0645 — _- = — 
1765 2,1074 7,0741 - — — — 
1892 2.1155 7,0822 —- - -- — 
2000 | 2,1185 7,0853 7.0 - 11 — — 





1) A. Eucken u. G. Hoffmann, ZS. f. phys. Chem. (B) 5, 442, 192%. 
Q* 
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Die auf Grund des Mischungsgesetzes berechnete Molwarme C,, ist in 
Fig. 2 nieht eingezeichnet. Der Verlauf der Kurve liegt der fiir Cl... naher 


als der fiir Cl,, .. und zwar im angegebenen Verhaltnis. 


2. Berechnung der Atomwdrme von Chlor nach der Zustandssumme. 
Unter Beriicksichtigung der ersten Anregungsstufe von 2,58 cal/g Atom?) 


bekommt man allgemein: 


d ; 1 dIn@ 





C.=R =p 1 
, d P| dT ) _ 
und numerisch: 
_ 
Qd=1+ r te kT. (11) 


Das relative Gewicht (Grundzustand = 1 gesetzt) wird g = 4, weil fiir den 
Anregungszustand ein verkehrter Term vorlegt. Nun sei 2,58/k = a 
2.58 0,001 9867 1298.6: 
a® — 1686391,96. 
'Tabelle 5. 


Atomwirme von Chlor. 





s » e 
T° abs. all eal Me 4 eat e+e" , “total 
129,86 10,0 | 22 026,0 2,2699 - 10-° 0,999 2,9845 
173,14 7,9 1 807,9 2.7648 - 10-4 0,9997 3,0109 
216,43 6,0 403,4 1,2379 - 1078 0,9987 3,0685 
259,72 3,0 148,41 3,3577 - 10-8 0,9966 3,1462 
324,65 4,0 54,596 . 9,0750- 10-8 0,9909 3,2658 
432,76 3,0 20,085 2,4289 - 10-* 0,9757 3,4039 
519,44 2,9 12,182 3,9425 - 10-2 0,9605 3,4502 
041,08 2,4 11,023 4,3391 - 10-2 0,9466 3,4550 
564,60 2.3 9,9738 4,7738 - 10-2 0,9522 3,4578 
590,27 2,2 9,0246 5,2495- 10-2 0,9475 3,4583 
618,38 2,1 8,1660 5,7696 - 10-? 0,9423 3,4563 
649,3 2,0 7,3888 6,3380 - 10-2 0,9366 3,4517 
865,73 1,5 4,4816 1,0036 - 107-! 0,8996 3,3836 
1298,6 1,0 2,7183 1,5536-107! 0,8446 3,2407 
1442.88 0,9 2,4596 1,6894-107! 0,8310 3,2059 
1527,76 O,85 2.3396 1,7608 - 107! 0,8239 3,1882 
1623,25 O,8 2,2255 1,8345 - 107! 0,8165 3,1704 
1731.46 0,75 2,1170 1,9105- 107! 0,8089 3,1527 
1855,14 0,7 2,0137 1,9890- 107! 0,8011 3,1351 
1997,84 0,65 1,9155 2,0699 - 107! 0,7930 3,1178 
2164,33 0,6 1,8221 2,1532-107! 0.7846 3,1008 
2597,2 0,5 1,6487 2,3269 - 107! 0,7673 3,0887 
3246,5 0,4 1,4918 2,5102-107! 0,7489 3,0397 


1) W. Weizel, Handb. d. Experimentalphysik, Wien- Harms, Ergénzungs- 
band I, S. 384. 
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Die Berechnung der Molwarmen von Cl, und von Cl. 


Dann wird (C, der Elektronenanregung: 


i ~ Riel 9 || - ||. (12) 


| [2 g+ eT gt+eT 


Die Zahlenrechnung ergibt die in Tabelle5 angefiihrten Werte. ( 
ta) ta) t-) 


' 


“v (total) 
geht demnach durch ein Maximum hindurch, das mit 3,4585 cal um 0,478 cal 


~S 
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Fig. 3. Atomwiarme von Chlor. 


uber 8 R/2 bei T = 579,419 abs. liegt, um spater wieder genau auf 3 R/2 
== 2,98 cal abzufallen (s. Fig. 3). (Begriindung s. bei Nernst und Wohl.) 


Den Herren Professoren R. Mecke und W. Weizel haben wir fiir 
mannigfachen Rat und wertvolle Nachweise zu danken. 








(Aus dem Photochemischen Laboratorium des Optischen Instituts in 


Leningrad.) 


Die anomale Verstarkung der Quecksilberlinie 5461 A 
in der N:, + O.-Entladung. 


Von N. Prileshajewa in Leningrad. 


Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 10. Marz 1934.) 


In zwei vor kurzem erschienenen Arbeiten beobachteten Giinther- 
schulze und Betz eine anomale Verstarkung des Quecksilbertripletts 5461, 
4358, 4047 A im sogenannten .,bunten Wasserstoff*!). Da im hiesigen 
Laboratorium vor etwa anderthalb Jahren eine analoge Erscheinung im 
No+ O4-Gemisch festgestellt wurde, so scheint es geraten, kurz dariiber zu 
berichten. 

Fig. 1 zeigt die angewendete Versuchsanordnung. Das Entladungs- 
rohr aus Pyrexglas trug zwei konzentrische Ni-Klektroden in Form von 


hohlen Zylindern: die Zufithrungsdrahte waren durch Quarzréhren isoliert. 


“TTF 


Ny Op ° 
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Fig. 1. Versuchsanordnung. 
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Die Entladung wurde von einem groBben Induktorium betrieben (Leistung 
400 Watt, Spannung etwa 8000 Volt). Zur Abkihlung der sich sonst stark 
erhitzenden Glaswinde und auch zum Ausfrieren der Stickoxyde wurde 
das Entladungsrohr dauernd in-fliissiger Luft gehalten. Dieser Umstand 
bewirkte einen konstanten Strom von Hg-Dampf (p bei Zimmertempe- 
ratur etwa 0,002 mm) vom Manometerrohr in die Entladung?). Stickstoff 


wurde aus Natriumacid, Sauerstoff aus Kaliumpermanganat gewonnen. 


') A. Giintherschulze u. H. Betz, ZS. f. Phys. 83, 152, 1933; 84, 402, 
1933. 2) Fiir den eigentlichen Zweck der Untersuchung Reaktion von N, 
mit O, erwies sich dieser Umstand als nicht stérend. 
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Die anomale Verstarkung der Quecksilberlinie 5461 A usw. 


Beide Gase wurden iiber P.O; geleitet und in gleicher Menge in das Ent- 


ladungsrohr eingelassen. 

Der Druck des Gasgemisches, mit einem Quecksilbermanometer ge- 
messen, betrug am Anfang des Versuchs einige Millimeter. 

Das Entladungsrohr trug an seinem oberen Ende ein Planfenster und 
ein 90°-Prisma, welches durch eine Linse das Bild der Entladung auf dem 
Spektrographenspalt entwarf; aufgenommen wurde mit einem Glas- 
spektrographen von Fuess auf orthochromatischen Platten; die Expo- 
sitionszeit betrug 3 Minuten. 

Fig.2 zeigt das Spektrum der Entadung a in reinem Stickstoff 
(erste und zweite positive Gruppe), ) in reinem Sauerstoff (das Linien- 
spektrum), ¢ im Gemisch von N, und O,. Die Hg-Linien sind nur auf 
der unteren Aufnahme zu sehen. Die Linie 5461 A zeichnet sich durch ihre 


Git siisae 
Biggie 





Fig. 2. Spektrum der Entladung. 

a) in reinem Stickstoff, b) in reinem Sauerstoff, c) im No + Oo-Gemisch. 
Intensitat besonders aus und ist auf den Orginalaufnahmen weitaus die 
starkste im ganzen Spektrum. Die ibrigen Hg-Linien sind ganz schwach. 

Eine ganz rohe photometrische Schatzung zeigt, dal 5461 A 30- bis 
40mal das gelbe Dublett an Intensitaét tbertrifft. Wenn man noch die 
relativ kleine Empfindlichkeit der Platte im griinmen Spektralgebiet  be- 
riicksichtigt, so mub dies Verhailtnis noch 2- bis 8mal vergrébert werden 
und wird somit von derselben Grébenordnung, wie in den Versuchen von 
Gintherschulze und Betz, wo es etwa 100 betrug. 

Unverstandlich erscheint auf den ersten Blick, dal die Hg-Linien 
4358 und 4047 A ganz schwach sind, obgleich sie demselben Niveau 3S, 
entstammen wie die Linie 5461 A. Die Moéglichkeit einer so ausgesprochenen 
Anderung der Ubergangswahrscheinlichkeiten ist kaum in Betracht zu 
ziehen. Die einfachste Erklarung ist, dali sie absorbiert werden und 
zwar von NQO,, das sich, wie bekannt, in der Entladung bildet. Dabei 
entsteht aber die Frage, warum die intensiven Kanten der zweiten positiven 
Stickstoffgruppe, die auch in diesem Gebiete liegen, nichts an Intensitat 
verloren haben. Dies erklart sich durch die raiumliche Ausdehnung der 
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Entladung und die Beobachtungsmethode. Die Form der Elektroden 
(breiter offener Zylinder und eine enge verschlossene Réhre) verleiht der 
kintladung eine Gleichrichterwirkung. Die untere Elektrode wirkt wie eine 
Hohlkathode, die mit sehr intensivem, negativem Leuchten erfiillt ist, an 
der oberen Elektrode bildet sich die positive Saule aus, die fiir die Emission 
der Stickstoffbanden mafgebend ist. Die Emission der Hg-Linien 5461, 
4358, 4047 A findet, wie man aus den Versuchen mit buntem Wasserstoff 
schlieben kann, in der unmittelbaren Nahe der Kathode statt, hier also 
innen oder gleich neben der unteren Elektrode. Vorwiegend in demselben?) 
Gebiet findet auch die Reaktion von N, mit Og, statt, die zur Bildung von 
NO, fiihrt. Wenn nun durch die ganze Entladung hindurch photographiert 
wird, so wird die Hg-Emission durch eine absorbierende Schicht von NO, 
aufgenommen, wahrend die Stickstoffbanden aus der positiven Saule direkt 
auf den Spalt gelangen. Damit kénnte man Cie sehr betrachtliche Schwachung 
der Linien 4358 und 4047 erklaren. 

In einem Entladungsrohr geeigneter Konstruktion kénnte dieser Um- 
stand vielleicht als Indikator von NO, dienen, also einige neue Beitrage 
zur Mntwirrung des Mechanismus der N, + O,-Reaktion liefern. Es bleibt 
jetzt noch zu zeigen, warum weder in reinem Stickstoff, noch in reinem 
Sauerstoff Hg-Linien beobachtet werden konnten. Wie Versuche mit 
aktivem Stickstoff zeigen”), ist das Hg-Spektrum in der N,-Entladung nur 
schwer zu erregen, da eine Reaktion mit Bildung von Quecksilbernitriden 
stattfindet. Das gleiche gilt auch fiir die Entladung im Sauerstoff, wo eine 
Oxydation des Hg vor sich geht. Das beinahe ginzliche Fehlen der Hg- 
Linien zeigt, daB diese beiden Prozesse praktisch bei jedem StoB stattfinden. 

(ber den Mechanismus der anomal starken Anregung des Hg-'Tripletts 
labt sich jetzt noch wenig aussagen. Wie die Anregungsbedingungen zeigen, 
ist dieser Effekt langsamen Elektronen zuzuschreiben, wobei noch andere 
unbekannte Faktoren ausschlaggebend sind. Wie die vorliegende Unter- 
suchung zeigt, ist eine spezifische Wirkung von atomarem Wasserstoff, 
oder sogar Protonen, wie es die Arbeiten von Giintherschulze und Betz 


zu zeigen schienen, wenig plausibel. 





') J. W. Westhaver u. A. K. Brewer, Journ, phys. chem. 34, 554, 1930. 
2) E. Lau u. O. Reichenheim, Ann. d. Phys. 12, 52, 1932. 
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Uber die Selbstenergie des Elektrons. 


Von V. Weisskopf in Ziirich. 
(Kingegangen am 13. Marz 1934.) 


Es wird die Selbstenergie des Elektrons im engeren formalen AnschluB an 

die klassische Strahlungstheorie abgeleitet, und die Selbstenergie eines Klektrons 

bei besetzten negativen Energiezustiinden berechnet, was der Vorstellung der 

Diracschen ,,Léchertheorie“ des positiven und negativen Elektrons entspricht. 

Wie zu erwarten, divergiert die Selbstenergie auch in dieser Theorie, und zwar 
in dem gleichen Grade wie in der gew6hnlichen Einelektronentheorie. 


1. Problemstellung. 

Die Selbstenergie des Elektrons ist die Energie des elektromagnetischen 
Feldes, das durch das Elektron erzeugt wird, zuziiglich der Energie der 
Wechselwirkung des Elektrons mit diesem Feld. Waller!), Oppenheimer?) 
und Rosenfeld*) berechneten die Selbstenergie des freien Elektrons mit 
Hilfe der Diracschen relativistischen Wellengleichung des Elektrons 
und der Diraeschen Theorie der Wechselwirkung zwischen Materie und 
Licht. Sie benutzten dabei ein Naherungsverfahren, das die Selbstenergie 
in Potenzen der Ladung e darstellt. Sie fanden, dali bereits das erste Glied, 
das proportional zu e? ist, unendlich groB wird, was im wesentlichen davon 
herriihrt, dali die Theorie der Wechselwirkung des Elektrons mit dem 
elektromagnetischen Feld auf den klassischen Bewegungsgleichungen eines 
punktférmigen Elektrons aufgebaut ist, dessen Selbstenergie auch in der 
klassischen Theorie bekanntlich unendlich wird‘). 

In der vorliegenden Note sollen vorerst die Ausdriicke fiir die Selbst- 
energie Ohne direkte Anwendung der Quantenelektrodynamik, aber mit 
Hilfe der Heisenbergschen Strahlungstheorie®) abgeleitet werden, die 
sich viel enger an die klassische Elektrodynamik anschliebt; das Strahlungs- 


') I. Waller, ZS. f. Phys. 62, 673, 1930. — ?) R. Oppenheimer, Phys. 
Rev. 35, 461, 1930. — *) L. Rosenfeld, ZS. f. Phys. 70, 454, 1931. — 4) Kiirzlich 
wurde von G. Wenzel (ZS. f. Phys. 86, 479, 635, 1933) gezeigt, daB man durch 
geeignete Grenziibergiinge die Divergenz der Selbstenergie in der klassischen 
Elektronentheorie umgehen kann. Die Ubertragung dieser Methoden auf die 
Quantentheorie versagte jedoch, da der Grad des Unendlichwerdens in der 
Quantentheorie nach Waller héher ist als in der klassischen. Die dort aus- 
gesprochene Hoffnung, daB im Formalismus der Diracschen ,,Léchertheorie* 
der Grad des Unendlichwerdens kleiner wird, trifft zwar fiir den elektrostatischen 
Teil zu, nicht aber fiir den elektrodynamischen, so da’ die Wentzelsche Me- 
thode auch hier versagen muB. — *) W. Heisenberg, Ann. d. Phys. 9, 338, 
1931; siehe auch W. Paulis Artikel in Geiger-Scheel, Handb. d. Phys. 
XXIV/1, 2. Aufl., S. 201—210. 
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feld wird klassisch aus Strom und Ladungsdichte des Atoms berechnet, 
die Amplituden der elektromagnetischen Potentiale werden aber im End- 
resultat als nicht vertauschbar angesehen. Diese Methode liefert ebenso, 
Wie in einer entsprechenden Arbeit von Casimir?) iiber die natiirliche 
Linienbreite gezeigt wurde, dasselbe Resultat wie die explizite Quanten- 
elektrodynanuk und fiihrt daher auch zu denselben Schwierigkeiten. Sie 
ist mit der letzteren in jeder Hinsicht aquivalent. Es ist daher vielleicht 
nicht ganz angebracht, wenn diese Methode im Gegensatz zu der Diraeschen 
Strahlungstheorie als eine Worrespondenzmethode bezeichnet wurde (siehe 
Casimir, l.¢.), wenn man mit Bohr den wesentlchen Inhalt des Korre- 
spondenzarguments in der T'endenz sieht, die Konsequenzen der klassischen 
Theorie solange aufrecht zu erhalten, als sie nicht direkt den spezifisch 
atommechanischen Phinomenen widersprechen. 

Weiterhin soll die Rechnung allgemein fiir ein Mehrelektronensystem 
durchgefiihrt werden, um auch fiir den Fall ausgewertet zu werden, dab alle 
negativen Energiezustinde besetzt sind. Man kann dann die Selbstenergie 
eines Elektrons in der neuen Diraeschen ,,Lécher‘‘theorie berechnen. 
Diese Theorie nimimt ja bekanntlich an, um die Schwierigkeiten der nega- 
tiven Energiezustainde zu beseitigen, dali diese Zustande im allgemeinen 
besetzt sind. Von dem durch saimtliche vorhandenen Elektronen her- 
rihrenden Dichte-Stromvektor macht sich jedoch nur ein gewisser Rest- 
betrag bemerkbar, den man erhalt, wenn man denjenigen Dichte-Strom- 
vektor abzieht, der von der vollstandigen Besetzung aller negativen Zu- 
stiinde des Elektrons erzeugt wird. Ist daher z. B. ein negativer Energie- 
zustand unbesetzt geblieben, so erhalt man einen Restbetrag, der dem 
Stromdichtevektor eines positiven Elektrons entspricht. 

Da wir uns bei der Berechnung der Selbstenergie auf die zu e? pro- 
portionalen Glieder in der Entwicklung nach Potenzen der Ladung_be- 
schrinken, so treten deshalb auch in der Rechnung nicht jene Schwierig- 
keiten und Mehrdeutigkeiten auf, die bei der Wirkung der elektromagne- 
tischen Felder auf die Elektronen in negativen Zustainden erscheinen, da 


diese in der verlangten Naherung als frei angenommen werden diirfen. 


2. Die Selbstenergie des Elektrons. 
Der Energieoperator eines Elektrons mit einem umgebenden Feld ist 


> > ¢ > l a > a 
H = e(a,p——A)+ Bme* + — |(E? + H*)dr, 
eo p : ) + Bpme ix (h° + H*)dy 


. 
~ 
. 


') H. Casimir, ZS. f. Phys. 81, 496, 1933. 
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> 
wobei g% und Pf die bekannten Diraeschen Spinmatrizen, A das Vektor- 
> > 
potential des Feldes FE, H ist. Es sei hervorgehoben, dab das skalare Poten- 
tial® gar nicht in diesem Ausdruck auftritt!). Die Selbstenergie ist dann 
durch den Erwartungswert von 


">> a 1 > > ine 
= — | (fj — | (kh? + H?)d 
EK (Aare H(i | H*)dr 


> > > > > 

vegeben, wobei i = ea der Stromdichteoperator ist und A. #,H hier das 
> 

Feld beschreiben, das von der Stromdichte i und der Ladungsdichte o 

erzeugt wird. 


Wir teilen nun das elektromagnetische Feld in einen rotationsfreien 


> > > 
Teil mit den Komponenten A,, H,(H; = 0) und einen divergenzfreien 


Teil 2) A 


Selbstenergie 


> > 
w EF,» H,. Die vom ersten Teil stammende .,elektrostatische“ 


°* >> - 1 
ES = —| (A))aF + — | Bhai 


kénnen wir leicht durch Umeichung der Potentiale, mit Hilfe der Aus- 


> > 
driicke A, = grad A, OD’ =@O®—A, (somit EH, = — grad q’), auf folgende 
Form bringen: 


EX }|o@'dr, (1) 
wobel 
Q' (7) = \ =<! cat. (la) 
it—e 


Die vom divergenzfreien Teil des Feldes stammende ,,elektrodynaimische* 


Selbstenergie 


ae 1¢f.. _" 
KD =— — | (i A.,) dr + = | (ER + H?.) dr 


4 
e 


kann man dureh folgende Betrachtung in der hier allein betrachteten 


Naherung auf den zeitlichen Mittelwert von 
Sd > 


hf? = — ; f (ie A,,) dr (2) 


> 
reduzieren (i,, ist der divergenzfreie Teil der Stromdichte). Es sei bemerkt, 
Ob ° 
dab A, eine eichinvariante Grobe ist. 


Pp 
') dr bedeutet das Volumelement dadydz. — #) Die Indizes riihren 
davon her, daB bei einer riumlichen Fourierzerlegung die ersteren durch trans- 
versale, die letzteren durch longitudinale Wellen dargestellt werden. 
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Nach einem bekannten Satz aus der analytischen Mechanik ist die Ver- 
inderung der Energie durch adiabatische Verinderung eines Parameters a 
gegeben durch 
dH (p,q, a) 


4k= 
da 


la, 

wobei der Strich Zeitmittelung oder in der Quantentheorie das Diagonalelement 
bedeutet. Wir diirfen i,, als einen von den iibrigen Variablen unabhingigen 
Parameter ansehen, da nur i durch die Kontinuititsgleichung bestimmt ist. 
Setzen wir itp = 2+ it und lassen wir durch Veriinderung von 2 den Strom it, 
von Null bis zu seinem tatsichlichen Wert ij, anwachsen, so erhalten wir auf 
Grund der Entwicklung 


, ey > > } , )° U | 
H' = — | ite Ate dr 4H, + 4° Hy + ->-, 
wobei H, zur Ladung e, H, zu e® proportional ist, den Ausdruck : 
1 
. ) H _ 1 fr 
J — c 20 7 , , : 
p= (2a m+4t m4 
4 ltr <= 


0 
Das erste Glied ist proportional zur Ladung e und muB wegen der Symmetrie 
der Selbstenergie in bezug zum Vorzeichen von e verschwinden; beschriinken 


; a is ; ey . 
wir uns auf die in e? quadratischen Glieder, erhalten wir somit EH? = 5 H’. 


In der Léchertheorie des Elektrons miissen wir statt (1) und (2) setzen: 





ES = : \| le (r) —e Mle) — el azaz (3) 
= , lr aoa r’| 
: I >> => »> = - 
BP = —F] (in —iH, 4) — A@)ar d) 
wobei @ und i die abzuziehende Ladungs- und Stromdichte der Klektronen 


> 
in den negativen Zustanden und A deren erzeugtes Vektorpotential bedeutet. 
Auberdem miissen wir beachten, dali in dieser Theorie dem ,,Vakuum", 
d. h. jenem Zustand, bei dem alle negativen Energieniveaus besetzt sind, 
auch eine Selbstenergie zugehért. Als Selbstenergie eines Elektrons ist 
dann die Differenz zwischen der Energie des Zustandes mit einem normalen 
Elektron positiver Energie bei Besetzen negativer Energieniveaus, und der 
Selbstenergie des ,,Vakuums* zu nehmen. 
3. Berechnung der Selbstenerqe. 

Bei der Berechnung der Energieausdriicke (3) und (4) gehen wir aus 
von den stationiren Zustinden eines freien Elektrons, die sich aus der 
Dirac-Gleichung 

he » 


(a, grad) + Pm go = Ep 
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ergeben. Die Eigenfunktionen sind!) 


ae eee 
g* (pr) = ae (pie fa k = 1, 2, 8, 4, (5) 


mit den Eigenwerten 
Kk (p) = +e)\p ue mc? fir k = 1, 2, 


E* (p) = —cVp? + m? » eft 


Die Funktionen g* baw. die GréBen uw‘ (p) sind vierkomponentige GréBen 
und lassen sich als Vektoren im vierdimensionalen Spinraum darstellen. 
Das skalare Produkt zweier solecher Grében schreiben wir in der Form?) : 


{u** (p), w'(p’)} = Sup (p) uP) 
o=1 
wobei u* (p), @ =1...4, die Komponenten von u* (p) sind. Es gilt stets: 
> > 4 .* ~* 
ju" (p) w'(p)} = Bers Ste (P) Us (P) = deo. (6) 
t= 1 


Mit diesen Beziehungen ist die Normierung der Eigenfunktionen in der 
iiblichen Weise festgesetzt, dab 

fig" (BF), PDT) AF = 6 (> —P) Ox. 6’) 
Kine normierte Eigenfunktion stellt dann gerade ein Elektron im Volumen h? 
dar. Die mit dieser Normierung gewonnenen Werte fiir die Selbstenergie 
miissen daher mit h?/V multipliziert werden, wobei V das Gesamtvolumen 
ist, um auf ein einziges Elektron bezogen zu werden. 

Zur Berechnung der Selbstenergie eines Mehrelektronensystems ist 
es vorteilhaft, die Methode der gequantelten Wellen zu verwenden, in denen 
die Ladungs- und Stromdichte als Operatoren auf die Eigenfunktionen 
wirken, deren Variable die Besetzungszahlen N* (D) der stationairen Zu- 


stinde p*, k =1...4 des freien Elektrons sind. Es gilt dann: 
(r) = {wt (r), v(r))}, | 
F) = (ptr), y(r)}] 


(7) 


~y fon) 


mit 


= DJ ap ak(d) p(07). (8) 


1) 22h =h = Plancksche Konstante. Wir verwenden im folgenden 
beide Zeichen f und h. — ?) Dort, wo kein Mibverstindnis méglich ist, ist 
der Pfeil iiber dem Buchstaben weggelassen. 
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: > " . . - . - 
Die a‘ (p) sind Operatoren, die auf die Eigenfunktionen ¢(...N* (p)...) 


folgender Weise wirken: 
ak (p)-¢(--- N*(p)---) = eN*(p)e(---1-—N*(p)--.), 
at*(p)-e(--- N¥(p) -+-) _ e(1 ii N* (p))-e(--- 1 — N*(p)--+), 


wobei ¢ den Wert + 1 oder —1 haben kann. Es ist also 


att(p)a*(p) = N¥*(p), 


(9) 
a* (p) at (p) = 1 —N¥(p). | 


a) Die elektrostatische Selbstenergie. Wir berechnen erst den elektro- 
statischen Teil der Selbstenergie E*, der zu einer bestimmten Besetzung 
der Zustainde gehért. Um Indizes zu sparen, bezeichnen wir bis auf weiteres 
die Zustande pe mit einem Buchstaben q, r, s... und verstehen unter 
y,7,... baw. y,r... Zustinde positiver oder negativer Energie. Die Summe 
iiber k und das Integral iiber p in (8) sei durch eine einzige symbolische 


Summe ersetzt: 
> 
aes >> ag Pq (r) 
q 


Die Dichte o der Elektronen in den Zustinden negativer Energie ist dann 


a (r) = Sto* i, y, }. (10) 


vi 
Unter Benutzung der Grébe 
itt? " 
2 Py ).@ )} (per ), p(r ‘| ld yr dy —_ Bots (11) 


Aeret =a » 
FF| 


laBt sich E* nach (8), (7) und (10) in der Form schreiben: 


9KS = = Sa'ia,a} a, A qrst 2) ay Di Agris + Di Avaie. 


qreét 


E* ist in erster Naiherung das Diagonalelement des Operators E*, das dem 
betrachteten Besetzungszustand ...N,... entspricht. Da dieses bereits 
proportional zu e? ist, kénnen wir uns auf diese Naherung beschranken. 
Von den Operatoren a} a, a} a, und a) a, ‘haben nur die folgenden Kom- 
binationen Diagonalelemente 


te ot N 
a, a,%,a, = N,N,, 


PS . 
a, a,a,a, = N,(1—N,), 


+ 
Uy a 


a. 7s q? 


was leicht aus (9) folgt. 
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Wir erhalten so fiir das Diagonalelement von E*: 


2ES = SINAN, Aggrr—2 UN Arrsst Arrset yNy (1-N,) Agrrg- (12) 


qr qr 


Berechnen wir auf Grund dieses Ausdrucks die Coulombenergie des 


»Vakuums“, (das ist N+ = 0, N- = 1 fir alle q), so erhalten wir: 
| 
S 2 : 
2 Eva. = A, = @ 
- qrrq 
q Tr 


Die Gesamtenergie eines Elektrons im Zustand q, bei besetzten negativen 
Energieniveaus wird 


9 Ever. +1 = A+ 4 ; + 2 A+ eS eas — DA4- Pr ys 


q0 qo qo « qo + +- qorr 0 réeéer rqdoqor 
q0 


so dafi wir fiir die elektrostatische aaa eines Elektrons im Zu- 
stand qy die Differenz beider Werte erhalten: 
2 ES — i — >) At --+. (13) 


qorTrqo - dor r do 
r 


Die elektrostatische iis nach der itblichen Diracschen Theorie 

ohne besetzte negative Energiezustande erhalt man aus (12), wenn man 

~ y — + = . T 4 . . 

o = Osetzt und N, = 0 fiir alle gy und y bis auf y, = 1. Es ergibt sich dann 
a = mates + 4, ia (14) 

dor Tr qo Jor? qo 
Die Ausrechnung der Summen kann auf a Weise geschehen: Mit 
den ausfiihrlicheren Bezeichnungen p* der Zustiande erhalten wir fiir A 


nach (11) und (5) 


qorrdo 


i>» > > 
9 ® (p—po,r—r’) 


é yh 
os \ fal ‘In .) 
A pl pt pt = Fe (Uk* (po) w'(p)} {ul*(p) w*(p)j - |‘ >_> drdr. 


. parr 
Das Integral hat den Wert 
h? l 
—- > a . 
2 
oS i) 

° - ‘ = >» 
wobei V das betrachtete Gesamtvolumen far ist. 

Nun beriicksichtigen wir die Normierung der Eigenfunktionen und 
reduzieren — wie bei (6) erwihnt — das Resultat auf ein einziges Elektron 
durch Multiplikation mit h?/V, und erhalten: 

e* {uk*(po) u(p)} {u'*(p) w* (po) 
tik ws oer , 
Py PP’ P 2 
0 0 wf h (p suninini Po) 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 89. 3 
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und somit fiir (13) 


tit ens = | (U** (Po) U! (p)} (u'*(p), U* (Po) } 


ee I=1,2 (p — p,)? 


Die Auswertung der Summe iiber / wird dadurch sehr erleichtert, da®B man 








zugleich auch itiber die Werte k = 1 und 2 summiert, was nur einen 
Faktor 2 ergibt, da die Energie eines freien Elektrons nicht von der 
Spinrichtung abhangen kann. Es ist stets sehr bequem, bei Sum- 
mierungen iiber die beiden Spinzustinde folgende Relation zu benutzen: 
(a. p) + Bme _ {+u(p) far k = 1,2 

P tts) . bam Bh, 


wobei auch im folgenden stets gelten soll: 


= + Vp? + m?c?. (15) 


Dann kann man E* in einer Form schreiben, wo iiber alle vier Indizes 





summiert ist: 


- | uks(p PB me ay \p) Uae pf Ey thor, E(p)| 
2ath ys S31 ‘lens P ‘ (lb AE x “Sa 
é Rt (p —>p,) ; 


und die bequeme Relation 


Exceed 


> {uk*(p),O wu! (p)} {u*(p),O’ uk(p)} = Sp (0-0’) 
&.6 


‘benutzen, wobei O und 0’ als vierreihige Matrizen in bezug auf den Spin- 
raum gedacht sind!). Diese Beziehung folgt aus den Orthogonalitiats- 
relationen (6). Man wird dadurch unabhingig von der speziellen Dar- 
stellung der wu‘ (p). 

Aus der Beziehung 


Sp[(a,p) + Bme][P, + (Pp) + hme] = 4(p,p,) + 4m? e? 


folet dann sofort 





9 a 2 a2 e 
po = Es —_ Kj Po) + at d p. 
. e P P,(p— py 


Dies gibt nach Integration iber die Richtungen von p ein Integral iiber die 





Betrage von r =p: 
3 ! + Po)” 7] 
- ion d P4 i 2 a ae de ig 
» = oF. a P| Pm 3 (p* + po)) le —p,)? P 





') Sp (QO - O’) bedeutet Spur des Matrixproduktes O - 0’, 











; 
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Wenn wir den Integranden fiir p > py nach Potenzen von p entwickeln, 
so erhalten wir: 


e” ‘dp 
h P, (2m? c? + pi): | te re 


wobei Glieder von héherer Ordnung in 1/p, die bei der Integration endliche 


Es — 


Beitrige ergeben, weggelassen sind. Die elektrostatische Selbstenergie 
divergiert also logarithmisch in der ,,L6chertheorie* 

Zum Vergleich dazu sei die nach (14) berechnete Selbstenergie des 
Elektrons nach der Diracschen Einelektronentheorie angegeben: 








i e dp (te (p + py)” -} 
ES = > =— == P ig ft Pot =_ — d +++. 
sa} ep h}) 2p, °(p—p,)? h: p 


welche linear divergiert. 
b) Die elektrodynamische Selbstenergie. Wir kommen nun zur Berechnung 


> 

von Z?. Hier entwickeln wir das Vektorpotential A,, nach Potenzen von e: 

1, ro qi 

Ay = Ant An oor 

. . > . . * 

Der von e unabhangige Teil A; darf nicht gleich Null gesetzt werden, 
obwohl er nach der klassischen Elektrodynamik natiirlich verschwindet. 
Tatsichlich reprisentiert er aber die im leeren Raum vorhandenen Null- 
punktsschwankungen der Feldstarke. Allgemein kann man die Wirkting 
dieser Nullpunktsfeldstarke, die zur spontanen Emission Anlab gibt, dadurch 
beriicksichtigen, dafi man das im Raume befindliche Lichtfeld folgender- 
maBen in einer Fourierzerlegung anschreibt: 


1,2 


i >> ie, 
P= Dl ak (a i eB +' nt "4 Ar(e FO” os? (16) 


J 


Der Index } bezeichnet die beiden Polarisationsrichtungen (k = ||). In- 
folge der zeitlichen Periodizitét von A,, werden in den Resultaten stets 

> > > > > 
in A,, quadratische Ausdriicke der Form Aj (k) Aj (k) oder Aj (k) Aj (k) 


vorkommen. Nach der klassischen Elektrodynamik ist: 


i ik > > h? > 
Aj (ky Ay 4; (k) + 4; (k) Aj (k) = —3 S; (k), (17) 
ak 
wobei S; (k) dk die Energiedichte in der Strahlung mit dem Impuls- 


> 
vektor k und der Polarisation 7 ist. 
An dieser Stelle mu8 man, um der Quantentheorie gerecht zu werden, 
die Nichtvertauschbarkeit der 4; (k) beriicksichtigen. Wenn man in dem 
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Ausdruck fiir die Ladungsdichte die Reihenfolge ey*y (statt eyy*) 


festlegt, so setze man 





> s+ +» > h? > ck 
9A: (k) Av (k) = — ks 
j 8) Ay (®) a(S +375): | 
m . mM (18) 
2 Aj (k) Aj (k) = he S;(k). 
Wahrend der klassische Ausdruck (17) nur die durch das aubere Strahlungs- 


feld erzwungenen Uberginge eines atomaren Systems ergibt, erhalt man 

durch den Zusatz ie die zusatzlichen spontanen Emissionsiibergainge, da die 
; 

Verbindung 4; 4; nur bei Emission, 4; 4; nur bei Absorption auftritt’). 


> 
Die Berechnung von Aj}, geschieht nach der Formel 


Al(r) = jie 5 7 a, (19) 
> 


wobei die eckigen Klammern bedeuten, dali der Strom i) retardiert zu 
nehmen ist. Die Bezeichnung t), deutet darauf hin, daf in dieser Naherung 
nur der von den Potentialen ungestérte Strom zu nehmen ist. Dieser lautet 


in seiner zeitlichen Abhangigkeit nach (7) und (8): 


KP) =F [abajo aly jwk* (p’), c, u! (p) | 
k,l 


eae 2 ee oP eas 
—(p—p',r) —(E (p— FF—p))t 
-e? er . (20) 
> ° ° > > , > ° ° 
a. ist die zu p— p' senkrechte Komponente von @, die zu nehmen ist, um 


die Divergenzfreiheit von i). zu gewahrleisten. Darauf folgt nach Durch- 


* ee > ,* a > . 
fihrung der Integration tiber 7 und nach Einfiihrung der neuen Variablen 


> > > 


k= p’—p 
> ec ee i 
4; (¢") = —. p> | d p | dk ati (p+k) a! (p) (uk (p + k), , U! (p)) 
Z27n kel. 
] l 1 tk, ry a (Et (p)-BE (p+ hy) t 


_ — . (21) 


e > i. > > 
K\ RU p)—E*(p+k)+ek E!(p)—E*(p+k)—ck 
. . - . . . . . 
Ebenso wie das Potential A,, entwickeln wir die Stromdichte t,: 


> 


i = if + it tet, 


1) Diese Vorschrift ist z. B. im Artikel von W. Pauli in Geiger-Scheels 
Handb. d. Phys. S. 210 niher behandelt. 
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vo 
wobei t). proportional zu e und durch (20) gegeben ist; i _ ist die durch 4;} 
hervorgerufene Zusatzstromdichte, die wir durch ein Sabisissntireatibididn 
ane kénnen. Man erhalt so 


> > 


i= — ps ol =| dp | divat'(p (p).a! (p +k) alt (p +k) at (p) {u*(p), aigu!(p +k, 
J 


usp ek) (AFUE) EP (wp Hy (4,AF(—lyurn)| | Fee oop 
* 22) 
Ek (p) — El (p +k) +ek E* (p) — I (p . k)—ek 


entsprechende Glieder mit A; (k) + zeitunabhangige Glieder. 
Die angefithrten hinzutretenden Glieder spielen im Endresultat keine 
tolle. 
Fir die gesamte elektrodynamische Energie erhalten. wir somit: 
° eee 


1 > >. od 
a x 0 0 | ' 
EE? = — ny (i°, » ir ai i, tr T At, oe Ai;). 
«= e 
Man kann sich leicht iiberzeugen, dab das von den vollbesetzten negativen 
> 


Zustinden herrithrende Potential A, = 0 ist. Weiter verschwinden 


> > 
infolge der zeithchen Periodizitét die Kombinationen (i*, + i, 42%) und 
> 


~— PP 
({A}) und es bleibt nach Weglassung des zu e¢*® proportionalen Gliedes 


‘1 1 oe 4 - 
(i, 4,,) ubnig: 





I i Fé ea" 
EP — sia (i? A4L)dr — z (i, Ao) dr. 
Die vier hier auftretenden V ctonen sind in (16), (20), (21) und (22) gegeben. 
Bei Ausrechnung von (iA A®)dr ist nach (18) einzusetzen?): 
> c 
At (k) Aj (k) = A}(—k —k) = ———. 
(ky 45 (hy = 4} (— 8) 47(— = 5 
Man erhalt dann 
ED — . San dk vee )(1—N'(p + hy) 
2ah kl k 


> » > > > is 
{we (p), au! (p + hd} wt! (p + ki), ax wk (p)) 
“ - 


Ek (p) — E' (p + k) — ck 
Hier sind bereits an Stelle der Operatoren a‘ (p) mit Hilfe von (9) die Be- 


(23) 


- 
a . ° > ° + 
setzungszahlen N*4 (p) eingesetzt. as bedeutet die zu k senkrechte Kom- 


*) An dieser Stelle scheint es, als ob das Resultat von der Reihenfolge 
‘> > ; > > > ‘ ° 
\ i 4) dy oder [ (aria r abhingen wiirde. Jedoch sieht man leicht, dab eine 
derartige Vertauschung auch die Reihenfolge der Operatoren a (p) in {oa A) dr 
in der Weise verindert, da® schlieBlich dasselbe Resultat entsteht. 
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ponente von @. Ebenso ist die Multiplikation mit h3/V bereits vorgenommen 
isiehe Bemerkung nach Formel (6’) auf Seite 31}. 

23) ist nach Reduktion auf den Fall eines Elektrons identisch mit 
dem von Waller auf Grund der Strahlungstheorie Diracs abgeleiteten 
Ausdruck. Es ist leicht zu sehen, dai auch die Wallersche Ableitung fiir 
das Mehrelektronenproblem den Faktor N*(p) (1— N'(p + k)) hefert. 

Wenn wir den Ausdruck (23) fiir den von Waller berechneten Fall 
eines Elektrons mit dem Impuls pp spezialisieren, (N* (p) = 6 (p — po), 
k = 1 oder 2), erhalten wir: 

EP = Jt (Po) + JE (po) 


> 


ec >| ‘dk {u** * (p,) Oy '(p + by) u*! (p + hay (P)), 
2ah 7 E* (p) — E! (p + k) —ek 
wobei in J* iiber die Werte 1 = 1, 2; in J* tiber die Werte 1 = 3, 4 au 
summueren ist. 

Fir das ,,Vakuum* (N*(p) = 1 fir k = 8,4; N*(p) = 0 fark = 1, 2) 


ergibt sich 


J* (p,) = 





Ben. = S| acai. 
k=3,4 


Fiir ein Elektron im Zustand Pp fl k = 1 oder 2, bei besetzten negativen 
Zustinden (N* (Pp) =1 fir k = 3,4, N* (p) =6 (p — Po) fiir k = 1 oder 2): 


Ev ak.+1 = JE(D ») + Ey. 





ee pak jw -F), dub (.)) (uP), Bu! Py —F)) 
2ahizse) fk El (p — k) — E*(p)— ck 


Durch Einfiihrung einer neuen Integrationsvariablen sieht man leicht, dal 
der dritte Term gleich J* ist. Wir erhalten so fiir die Selbstenergie eines 
Elektrons im Zustand p* in der ,,Léchertheorie“ nach Abzug der ,, Vakuum*- 
energie : . k k 
EP = J? (Po) — JE (Po). 
Die Berechnung der J* (p) geschieht mit denselben Rechenmethoden, 


wie die Ausrechnung der elektrostatischen Energie. Man erhalt so: 


ans ne. oe (k, p) — m2e? 











aL: 2 e ‘dk k? 
“(P) TT) I ip achiis k) ' 
> PP. .- 4. k, m? ¢? 
pe a B A + th) + fark =1, 2, 
ah) k PP (P+ P.—k) , 
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Uber die Selbstenergie des Elektrons. 


wobei P=4+4Y7p?4+mc?, P,= + Vp + iy “+ ky? + m? c?, 





Die Integration tiber die Richtungen von k ergibt: 


oo ao 


e? 1 m? oe - P, 
k a al — 
Ji(P) = rp dk ; is ke P — [axe k) 


: dk 
s 
| 4)Bp 





(P?+ P?k+ Pk + k)(P,— P) 


+ i P—k)(P{— P)], 


Es bedeutet 





| > > 
~— (p +k)? + m? c?, 


Man sieht hieraus, daB J* + J* einen einfachen Ausdruck, nimlich 


2 


[ferris 5 | kak 


0 


efmc? P+ p 
ku yk — ] 
Jit Je alr 8p 


liefert, der die Selbstenergie eines einzigen freien Elektrons mit dem Impuls p 
darstellt und mit dem friiher von Waller abgeleiteten Ausdruck identisch 
ist. Die Differenz J* 
setzten negativen Energiezustinden darstellt, ist nicht so ibersichtlich. 





J", die die Selbstenergie eines Elektrons bei be- 


Wir geben daher nur die Glieder an, die bei einer Entwicklung des Inte- 
granden nach Potenzen von k fiir k < p zu divergenten Integralen fiihren: 





11 é? dk e mc? P+p 2e/ 
a ee ee lg BR cs. 
’ 6nP? \)k bh pP® poh fan ip [bak 
0 0 


+ endliche Glieder. 


Hieraus ersieht man auch, daf der Grad der Divergenz der Selbst- 
energie durch die Besetzung der negativen Zustinde nicht geringer wird?). 


Zum SchluB méchte ich Herrn Prof. Pauli fiir die Anregung zu dieser 
Arbeit sowie fiir die stete Hilfe bei der Ausfiihrung herzlich danken. 
Ebenso schulde ich Herrn Prof. Niels Bohr fir die Diskussion der theore- 


tischen Grundlagen besonderen Dank. 





Ziirich, Physikalisches Institut der Eidg. Techn. Hochschule. 


1) Siehe Anm. 4 auf S. 27. 





Uber das Bandenspektrum 
des ionisierten Aluminiumhydrides. 


Von W. Holst z. Z. in Stockholm. 
Mit 5 Abbildungen. (Eingegangen am 17. Mirz 1934.) 

Es wird iiber ein neues Bandenspektrum des Aluminiumhydrids berichtet. 
Nach einer Analyse wird gezeigt, daB das Spektrum zu einem 2/7; — ?.2-Ubergang 
gehért. Der Traiger des Systems ist demgemaf das ionisierte Aluminiumhydrid 
AlH*. Die zwei neuen Terme werden in das Niveauschema eingeordnet. Es 

wird weiter tiber das Bandenspektrum des AICI-Molekiils berichtet. 

S17. Kinleitung. In einer fritheren Arbeit!) haben wir itber ein neues 

s 
Bandensystem (3° — 3/7) von AIH berichtet, und haben dabei einige vor- 
liufige Mitteilungen iiber einige neue Banden bei 3600 A veréffentlicht. 
Diese Banden werden hier analysiert und einem System ?//; > ?2 
zugeordnet. Der Traiger des Systems ist demgemab das ionisierte Aluminium- 


hydrid AlH*. 


§ 2. Experimentelles. Die neuen Banden bei 3600 A erscheinen sowohl 
bei Bogenentladungen zwischen zwei Al-Elektroden in einer Wasserstoft- 
atmosphire bei reduziertem Druck, als auch bei Entladungen in einer 
Mischung von AICl,-Dampf und Wasserstoff. Die letztere Entladung, die 
analog der von Lochte-Holtgreven und van der Vleugel?) zur Dar- 
stellung der BH-Banden benutzten Methode ist, ist aber die bei weitem 
intensivste. Mit dieser Lichtquelle haben wir eine gut exponierte Platte 
in der zweiten Ordnung eines 6,5 m-Konkavgitters erhalten. (Disp. 
0.95 A/mm). Das angewandte Geissler-Rohr war aus Quarzgut hergestellt. 
Es wurde mit 5000 Volt und 1 Amp. Wechselstrom gespeist. Das wasser- 
freie und sublimierte AlCl, wurde in ein Ansatzrohr gebracht, das von auBen 
durch ein Olbad auf konstanter Temperatur (160 bis 170°C) gehalten 
werden konnte. Als Pumpenschutz wurde festes NaOH angewandt, das 
das gebildete HCl-Gas beseitigte. Die Chlorbildung, iiber welche Lochte- 
Holtgreven und van der Vleugel berichteten, hat uns keine Schwierig- 
keiten bereitet. 

Je nach dem Druck des AICIl,-Dampfes und der Intensitaét der Ent- 
ladung, andert sich das emittierte Spektrum bedeutend. Die Al H-Banden 
treten bei maiBigen AlCl,-Drucken und bei starkster Belastung des Rohres 


am intensivsten hervor. 
1) W. Holst, ZS. f. Phys. 86, 338, 1933. — *) W. Lochte-Holtgreven 
u. E.S.v.d. Vleugel, ebenda 70, 188, 1931. 
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Uber das Bandenspektrum des ionisierten Aluminiumhydrides. 4] 


Wir haben das Spektrum in einem Hilger-C-Quarzspektrographen, 
einem 2m-Plangitter und in einem 6,5 m-Konkavgitter photographiert. 
Weit im ultravioletten Teil des Spektrums erscheint die friiher von Bengtson 
und Rydberg untersuchte 12’ ->’2-Bande bei 2200 A. Zwischen 2500 
und 2900 A erstreckt sich ein machtiges Bandenspektrum, das wegen der 
dichten Rotationsstruktur dem AICl-Molekiile zugeschrieben werden mul ?). 
Kis besteht aus engen nach Rot abschattierten Banden, die einen deutlichen 
Isotopieeffekt | AICI (35) und AICI (37)| aufweisen. Die Banden werden 
im $6 naher beschrieben. 

Bei 3600 A befinden sich die neuen nach Violett abschattierten Hydrid- 
banden die hier analysiert werden. In dem blauen Teil des Spektrums 
erscheinen auBer dem altbekannten System YV/7 —1L bei 4240 A und der 
Interkombinationsbande 1X -+ 7 bei 4750 A einige neue Banden, die eine 
dichte Rotationsstruktur haben und analog den ultravioletten Banden dem 
Molekiile AlCl zugeschrieben werden miissen. Sie sind nach Rot abschattiert. 
AuBerdem erstreckt sich von 3000 bis 5000 A das frither von Kulp unter- 
suchte 72’ — ?//-System von HCI*. Die Intensitét dieser Banden aber ist er- 
heblich kleiner als die der Al H-Banden, so daf} sie nicht stérend einwirken. 

§ 3. Struktur der Banden. Die Banden bei 3600 A bilden zwei nach 
violett abschattierte Kanten. Jede Linie ist einfach und insgesamt sind 
sechs Zweige gefunden. Der duberst nach Violett gelegene Zweig zeigt 
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ein ganz markiertes Abbrechen, das wir als Pridissoziation gedeutet haben. 
Aus der Analyse hat sich ergeben, dab die beiden R- und die beiden P-Zweige 
bei k = 27 und k = 29 abgebrochen sind, wahrend die beiden Q-Zweige 
bis zu noch héheren k-Werten verfolgt werden kénnen. Dies Abbrechen 
scheint dem Fall der Pradissoziation, die R. de L. Kronig?) fiir das 
2/]** + 23’-System bei MgH erliutert hat, analog zu sein. Das Abbrechen 
der Zweige ist aus dem Fortratdiagramm Fig. 1 ersichtlich. 

') W. Jevons, Proc. Roy. Soc. London (A.) 106, 174, 1924. — #) R. d. L. 
Kronig, ZS. f. Phys. 62, 300, 1930. 
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Aus dem Fortratdiagramim und aus der Intensitait der Q-Zweige ist 
\’ 


ersichtlich, dali das System nur einem ?// —- *2- oder 72’ — #//-Ubergang 


entsprechen kann. Zwischen den zwei Moglichkeiten kann entschieden 


werden, wenn die Zweige bis zu den ersten Gliedern numeriert werden 


konnen, weil bekanntlich der Anfangsterm jedes Teilniveaus durch ) = 2 


Pr 


rn 


der ersten Linien der Serien. Weil aber die Dublettaufspaltungen in den 


berlagerungen von den QY-Zweigen und teils wegen der kleinen Intensitit 


P- und den R-Zweigen fiir gleiche k-Werte iibereinstimmen, und nicht 
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Fig. 3. 
fir k + 1 und k— 1, mu der 7//-Term der obere sein; das System mul 


einem 7// — ?2-Ubergang entsprechen. Dies wird weiter dadurch bestatigt, 





Vv 

dab die Kurven fiir —“— eine ziemlich ausgeprigte Abweichung von einer 
0 — ”» 

geraden Linie bei kleinem k-Werte zeigen (was auf eine starke l-Entkopplung 


Vi 


hinweist), wihrend die Kurven fiir noch bei den ersten k-Werten 


+3 
durch gerade Linien dargestellt werden kénnen. 

Durch den Verlauf der A-Aufspaltung ist es méglich zu entscheiden, 
ob der 2//-Term regular oder verkehrt ist. Wie Jevons!) dargelegt hat, 
gibt die A-Aufspaltung, graphisch gegen k aufgetragen, Kurven wie in Fig. 2. 


we PAE a) 


') W. Jevons, Report on Bandspectra of diatomic Molecules. 8. 128. 


vegeben ist. In unserem Fall aber war das nicht moéglich, teils wegen der 
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lie Kurve fiir 7//,,,. steigt nach der Formel allmaihlch mit wachsenden 


Verten fir k, wihrend diejenige fir *//,) erst durch ein Minimum lauft, 
un dann fiir steigende k-Werte zu wachsen. 

Aus der Fig. 8 ergibt sich dann, dal der #//,,-'Term der obere ist; 
d.h. der #//7-Term ist verkehrt, 2// 


lerm fir & 19 stark gestort ist. 


; Die Figur zeigt weiter, dab der 2//, mt 
$4. Der Anfangsterm. Dureh die Analyse ist vezeigt worden, dal 

der Anfangszustand ein verkehrter °//;-Term ist. Dieser ‘erm steht fiir 
kleine k-Werte zwischen dem Falle a und dem Falle b. Fir héhere k-Werte 
aber niihert sich der Term dem Falle b. Fir einen Term, der zwischen dem 
Malle a und dem Falle b steht, gibt Mulliken?) die folgende Rotationsterm- 
formel an: 
F(j) = BG +Y®—-1 EX] 44 lot dp taG +H 

EX *[((2—Y) (0+ 3p +9) + (p+2qG—4) 0 + 19) 

t (+) +4) (414+ X7?(2— Y)) (8p +q) 

+ 2X-*-q- G—4 90 4+1))+D.964+95+F7.G6+9°+--: 


to— 


Bei der Bezeichnung | bezieht sich + auf 2/7, , : und — auf “IT, Bei 
der Bezeichnung (+-) bezieht sich (+-) auf F’, und (—) auf F,.. Die Bedeutung 
von X ist [(j + 4)? + a(a—4)]4, wo « A/D. 

Bilden wir jetzt die Ditferenzen A, I ()) (yy + 1) K( 1), so 
erhalten wir: 

A, F (j) =4B, +4)4+8D,G +48 +R2F G +58 +--- 

Aus dieser Gleichung kénnen wir dann in bekannter Weise die Kon- 


stanten graphisch ermitteln. Die folgenden Konstanten werden erhalten. 





Bo Do | Jo . | 09 
*M,,, . . » «+» || 67125 | —0,00041 | 4,127-10°4 «1,61 A 1718 em”! 
My. 2... .  6,7875 | — 0,000 41 | 4,111-10-4° 1,61 A 1730 em™? 


Die Werte des Trigheitsmoments werden durch Jg = 27,70 . 10-%/B, 





gegeben, und weiter ist rg — VJo/, wo die reduzierte Masse des Molekiils 
bedeutet. Die Grébe mw berechnet man nach dem Ausdruck 

| 1 1 

—_ = -4- . 

fe M,sM, MM, 


Wo m, fiir die Masse der Einheit des Atomgewichts = 1,650 . 10-*4 g steht, 


waihrend m, und mg, die bekannten Atomgewichte sind. 


') R.S. Mulliken, Phys. Rev. 38, 92, 1931. 
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Bei der graphischen Ermittlung der By- und D o-Werte fiir 2/7, und 
2/7, , aus der Gleichung (1) haben wir zwei gerade Linien erhalten, die 
fiir héhere k-Werte parallel laufen, wahrend sie fiir kleinere k-Werte all- 
mahlich von der geraden Linie abweichen. 

Fiir einen 7//-Term ist nach der Formel B, = B* (1 + B*¥/AQ) zu 
erwarten, dal die beiden Linien parallel laufen mit einer Verschiebung 
+ B*, AQ von dem Schwerpunkt der beiden Linien. 

Bekanntlich ist ein 7//-Term in zwei Teilniveaus aufgeteilt (c- und 
d-Niveaus genannt). Diese Aufspaltung (A-Aufspaltung) labt sich aus den 
Messungen ermitteln, wenn wir die Differenzen bilden: 

R(Q)—QQ) =@04+1)—PQ0+)D+e 
oder 

e = R(j) —Q0)-QG+1)—PU+)), 
wo € die Summe der beiden Aufspaltungen Ay (j) + Av (j + 1) ist. In 
der Fig. 3 sind unsere Ergebnisse fiir die A-Aufspaltung gezeigt. Fir kleinere 
k-Werte ist der Verlauf der beiden Kurven von ganz gewohnlicher Art, 
wihrend bei héheren k-Werten starke Abweichungen erscheinen. Die 
Stérung tritt fiir "IT, 1), bei k = 19 ein, und mu dem c-Niveau, dem Ur- 
sprung der Q-Zweige zugeschrieben werden. Die Kurven fiir die 4,F’- 
Differenzen, die zu den d-Niveaus gehéren, zeigen namlich einen regel- 
miabigen Verlauf. Jedoch ist iiberhaupt die gemessene Aufspaltung so klein 
(0,1 — 0,2 em~!), dab sich keine sicheren Bestimmungen ausfiihren lassen. 

Fiir die Berechnung der Dublettaufspaltung des ?//-Terms kénnen 


a] 


wir nach E. Hill und J. H. v. Vleck!) die folgende Formel benutzen. 
F (j) = BEG + 4? -2@ + 3(4G +4? +4 @—4))"I. 
Die GréBe « steht fiir das Verhiltnis A/B,, wo A die Spinaufspaltungs- 
konstante ist. In der Formel ist + fiir den oberen Term und — fiir den 
unteren Term zu wahlen. Weil jetzt 7 =k +S ist, haben wir: 
F,, (k) = B[P—14+3(4P +4(—4))'"?] 
Fy), (b) = BU(k + 12?—1—3(4(k + 1? + @—4))"*, 


Dureh eine Reihenentwicklung und durch Weeglassen der héheren Glieder 
Fan] t a] 


1 


erhalten wir eine Gleichung, die die gesuchte Aufspaltung AF = Fy), (k) 
—F,, (k) (der Term ist verkehrt) mit guter Annaiherung wiedergibt. 


"Ns 

Fiir unseren Fall finden wir « = — 12,15 und mit B, = 6,725 aus 
dem Mittelwert zwischen B,,, und B,,,, berechnet, erhalten wir die Kopp- 
lungskonstante 4 = 81,6em-!. Durch Extrapojation in dem Fortrat- 


') EK. Hill u. J. H.v. Vleck, Phys. Rev. 32, 262, 1928. 
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diagramm erhalten wir fiir den Abstand der Nullinien 79 em~?, was mit 
dem Werte 81,6 em-! iibereinstimmen mub. Die mit A = 81,6 em! be- 
rechnete Kurve der Aufspaltung fallt mit den experimentell gefundenen 
Werten gut zusammen. 

Der 2/7-Term zeigt eine Art von Pradissoziation, die friiher bei einem 
2//** —-2-System von MgH gefunden ist (Pearse!), R.de L. Kronig 
(l.c.). Wie aus dem Fortratdiagramm hervorgeht (Fig. 1) brechen die R- 
und P-Zweige bei k = 29 und k = 27 scharf ab, wihrend die Q-Zweige 
bis zu k = 81 verfolgt werden kénnen. Dies bedeutet, dali das d-Unter- 
niveau des 2//-Terms bei k = 28 abbricht, wahrend das c-Unterniveau 
noch weiter lauft. Wie bei MgH abt sich dies Abbrechen durch die Stérung 
von einem ?2-Term erkliren. 

Kine partielle St6rung dieser Art kommt dadurch zustande, dab die 
abwechselnd (+-)- und (—)-Niveaus des ?2-Terms bei k = 28 mit demselben 
Term des d-Unterniveaus des ?//-Zustandes mit gleichem Vorzeichen 
iibereinstimmen. Vielleicht kommt die St6érung in dem c-Unterniveau bei 
k = 19 durch denselben 2-Term zustande. 

§ 45. Der Endzustand. Der Endzustand des Systems ist ein ?2-Niveau. 
Weil wir keinen der Satelliten der Bande gefunden haben, kénnen wir die 
Dublettaufspaltung dieses 72-Niveaus nicht direkt bestimmen. Aus den 
Termdifferenzen aber Jaift sich diese Aufspaltung indirekt entnehmen. 


1 2 4) 1 2 (v) (k) = F, . (k) a F : (k). 


Weil jetzt die Aufspaltung des ?2-Terms durch Ay = vy (k + 4) gegeben 
ist, erhalten wir aus der Differenz der beiden Termdifferenzen eine Kon- 
stante K —2y. Aus unseren Messungen wird Ay = 0,05 (k + 3) erhalten. 
E. Hulth én?) hat einen Zusammenhang zwischen den Aufspaltungen A vy (//) 
und Ay () gezeigt. Es ist 2/7, Tams 2/7, /A + = M/u, wo M/u das Ver- 
haltnis zwischen der reduzierten Masse des Molekiils und der des Elektrons 
ist. M/u wird nach Hulthén 1860, waihrend wir fiir unserem Falle 1560 
finden. Doch ist diese letztere Angabe, wegen der Kleinheit der Aufspaltung 
nicht fiir so genau zu halten. 

Fiir einen ?2-Term nach Fall b hat man die folgende Termgleichung: 


F (k) = Bk(kK+ 1 +3900 +1) —k(k+1)—S(S +)) 
+D,P(k+12+F,B(k+1%+--: 


Die Dublettaufspaltung ist durch das Glied $y (---) gegeben. 


1) R. W. B. Pearse, Proc. Roy. Soc. London (A) 122, 442, 1929. — 
*) kK. Hulthén, ZS. f. Phys. 45, 331, 1927. 
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Durch Einsetzen der Werte von 7 in die Termgleichung, und unte) 
Bildung der Termdifferenz fF ,, —F . finden wir Avy = y(k + 4). Aus 
an) Rie } lly y a) 


unseren Messungen werden die folgenden Konstanten erhalten. 





Bo Do Fo ro 9 
2y 6,566 — 0,000 47 4,219 - 10-40 1,63 A 1570 em™! 


@ ist nach der bekannten Relation Dy = 4 B?/@* bestimmt worden. 


§ 6. Einordnung der zwei Niveaus in das Niveauschema. Die ionisierten 
Hydride der Elemente in Gruppe 3 des periodischen Systems sollen be- 
kanntlich grobe Ahnlichkeit mit den entsprechenden Hydriden der [le- 


ente in Gruppe 2 zeigen. 





5 weil sie ja dieselbe Anzahl 
Sei a oo al 
—F5 diuberer Elektronen haben. 
7 ’ aro £ aah ¢ rwartea 
D Mgt Mg +H Es ware folglich zu erwarten, 
2 dali das ionisierte Alumini- 
— <4 3 i i 
3 fe umhydrid Al H* dieselbe An- 
‘ jp ay \-* == ordnung der Terme zeigte, 
WT a) cael o\in “= ‘ , , 
- _— é r/ , 
— 2 P wie das Magnesiumhydrid 
i, om 5 . 
; x ey ae ~y MoH. In Fig. 4 haben wir 
- ont, _ 
Zz ~ As das Niveauschema von MgH 
——ie | 
~7 . ° a 
oy Pd JS so aufgezeichnet, wie es 
— " ‘ . 
R.S. Mulliken!) und R. de 





satis L. Kronig (l.¢.) angeben. 
Der untere 72-Term ist der Normalzustand und dissoziiert in das normale 
Mg-Atom 1S. Die zwei hoéheren 2/7-Terme gehen je zu einem der zwei ent- 
sprechenden *P-Zustinde. Der stérende ?2-Term ist repulsiv und soll zu 
dem niedrigsten ?P-Zustand gehen. 

Wir haben jetzt versucht uns die Verhaltnisse ganz analog fiir Al H* 
vorzustellen. Es scheint aber als ob, dank dem weit gréBberen Abstand der 
Terme in dem Al-Atom, eine Umordnung der Niveaus im AlH* gegeniiber 
denjenigen in MgH vorgegangen ist. Die einzigste Anordnung der Terme 
ist, wenn wir die hier gegebene Deutung der Pradissoziation fiir reell halten, 
in Figur 4 gegeben. Das einzige ?2X-Niveau, das sich aus Al—1S und H—2S 
bilden lat, mufi der repulsive und stérende Term sein. Die stabilen ?//- 
und #2-Niveaus miissen aus dem niedrigsten *P-Zustand des Al-Atoms 


herrithren. 





') R.S. Mulliken, Rev. mod. Phys. 4, 8, 1932. 


t 
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Tabelle der Termdifferenzen. 
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i ~ i 211), "hy, 224 1/, —1/s 
D 151,85 142,23 143,46 143,75 
6 178,00 169,55 169,70 169,76 
7 203,94 196,78 195,49 195,37 
8 229,67 223,58 220,98 220,87 
] 255,26 249,84 246,37 246,23 

10 280,96 276,50 271,51 271,42 
ll 306,36 302,52 296,39 296,30 
12 331,55 328,24 321,10 320,95 
13 356,65 353,67 345,42 345,29 
14 381,42 378,89 369,44 369,36 
15 405,75 403,55 393,16 393,10 
16 129,82 428,08 416,32 416,50 
17 453,88 452,28 439,29 139,45 
18 177,87 176,10 461,98 462,18 
19 901,04 499,57 484,53 184,41 
20 525,06 522,59 506,20 506,18 
21 246,50 545,26 527,24 527,31 
22 568,45 567,29 548,20 548,20 
23 090,44 589,17 568,61 068,38 
24 611,82 610,51 088,21 588,08 
25 632,61 631,44 607,13 607,00 
26 652,74 635,45 625,34 


Aus dem *P-Zustand des Al-Atoms kann sich auber 
den 2//- und ?2-Niveaus ein 4//- und ein 42-Niveau 
bilden, die wir aber hier auber acht lassen. 

In neuester Zeit haben wir drei neue Banden gefunden, 
die aber noch nicht analysiert worden sind. Die Banden 
liegen bei 2700, 3380 und 4980 A. Eine Untersuchung 
dieser Banden wird vielleicht nahere Auskunft iiber die 
Anordnung der Terme geben. 

Die Analyse dieser Banden soll in einer folgenden 
Arbeit ausgefiihrt werden. 

§7. Das Spektrum von AICl Zwischen 2550 und 
2900 A liegt ein miachtiges Bandenspektrum, das dem 
Molekiil AIC] zugehért. Auer aus der dichten Rotations- 
struktur, wird dies aus dem Isotopieeffekt wahrschein- 
lich gemacht. Wir haben kurz versucht, das Spektrum in 
ein System einzuordnen. Es scheint aber, als ob es aus 
mehreren Systemen besteht, so dab wir die Kinordnung 
noch nicht fertiggebracht haben. Bei 2610 A findet sich 
eine ganz eigentiimliche Anhéiufung von Linien, die aller 
Wahrscheinlichkeit nach einem mehratomigen Molekiil 


zugeschrieben werden mu. Erst in zweiter Ordnung des 
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Tabelle der Bandenlinien. 
277,;, > 72. 

















i2 
, P-Zweig Q-Zweig R-Zweig 
7 AA yem~! AA yem-l ZA | yem-l 

l 3602,370* 27 751,61 

2 02,826* 48,10 

3 03,131* 45,64 

+ 03,402* 43,67 3595, 108 27 807,67 

5 3611,940 27 678,09 03,584* 42,27 93,474 20,32 

6 13,790 63,93 03,647* 41,78 91,777 33,47 

7 15,536 58,56 —- 89,987 17,34 

8 17,166 38,10 03,475 43,10 88,139 61,68 

9 18,690 26,47 03,263 44,74 86,213 76,31 
10 20,133 15,45 02,966 47,02 84,245 91,95 
11 21,475 05,23 02,599 49,85 82,216 27 907,74 
12 22.730  27595,65 02,162 53,22 80,145 23,89 
13 23,894 86,79 01,651 57,16 78,022 40,46 
14 24,970 78,60 01,073 61,61 75,846 57,46 
15 25,957 71,10 00,418 66,66 73,648 74,70 
16 26,853 64,30  3599,704 72,17 71,388 92,36 
17 27,651 58,22 98,909 78,30 69,074 28 010,50 
18 28,350 52,91 97,045 84,97 66,718 29,05 
19 28,954 48,36 97,111 92,19 64,316 47,89 
20 29,448 44,62 96,068 27 800,25 61,867 67,17 
21 29.826 41,74 94,947 08,92 59,357 86,97 
29 30,070 39,86 93,741 18,25 56,801 28 107,15 
23 30,213 38,77 92.430 28,33 54,172 27,94 
24 30,213 38,77 91,013 39,38 51,478 49,28 
25 30,070 39,86 89,484 51,24 48,702 71,30 
26 29,750 42,28 87,824 64,12 45,839 94,11 
27 29,266 45,96 86,016 78,17 42,888 28 217,68 
28 84,059 93,40 39,829 | 41,96 
29 81,923 27 910,03 36,645 67,42 
30 79,616 28,02 | 
31 77,076 47,85 


*) Unsicher. 


groben Gitters (0,95 A/mm), und nur unter Verwendung starkster Ver- 
sréberung des Komparators, laBt sich die Linienstruktur der Bande fest- 
stellen. In diesem Gebiet zeigen einige Bandenkoépfe bei stairkster Belastung 
des Entladungsrohres ausgeprigte Selbstumkehr. Dies mub vielleicht 
dahin gedeutet werden, daf der Endzustand des Systems der Grundzustand 
des AIC]-Molekiils ist. Eine Rotationsanalyse der AlCl-Banden war wegen 
der groben Dichte der Linien auch in dritter Ordnung des groben Gitters 
nicht mdglich, doch scheint es, als ob die Banden aus nur einfachen 


P-, Q- und R-Zweigen bestinden. Bei 5500 A finden sich zwei neue nach 
Rot abschattierte Banden des AlCl-Molekiils. Diese Banden sind aber 


schwach und von einem starken Kontinuum iiberlagert. 
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Tabelle der Bandenlinien. 


21,1), > 2. 











al P-Zweig Q-Zweig R-Zweig 
7 LA yem-! aA yem-! aA yem-1 

1 3611,940 27 678,09 

2 10,993 83,05 

3 10,670 87,82 

4 10,107 92,14 

5 3618,613 27 627,05 09.560 96,34 3598,83 1 27 778,90 

6 3619,803 17,97 09,020 27 700,48 96,621 95,97 

7 20,963 06,12 08,483 04,60 94,411 27 813,06 

8 22,097 00,48 07,927 O8,87 92,204 30,15 

Y 23,199 27 592,08 07,357 13,25 89,987 47,34 
10 24,289 83,78 06,759 17,84 87,744 64,74 
11 25,334 75,83 06,127 22.71 85,497 82,21 
12 26,318 68,35 05,462 27,81 83,223 99,90 
13 27,271 61,11 04,766 33,18 80,931 27 917,76 
14 28,144 54,48 04,013 38,96 78,605 39,90 
15 28,954 48,32 03,203 45,20 76,251 54.07 
16 29,690 42,74 02,370 51,61 73,950 72,56 
17 30,347 37,75 01,450 58.70 71,480 91,63 
18 30,939 33,27 00,478 66,20 68,993  28011,14 
19 31.414 29.66 3599,435 74,24 66,502 30,70 
20 31,817 26,61 98,318 82.87 63,964 50,70 
21 32,095 24.50 97,111 92,20 61,382 71,04 
22 32.237 23,43 95,837 27 802,03 58.735 91,88 
23 32,320 22.80 94,463 12,66 56,031 28 113,24 
24 32,258 23,27 92,989 24,07 53,269 39,09 
25 32,025 25,03 91,397 36,41 50,424 57,64 
26 31,639 27,96 89,685 49,68 47,518 80,70 
27 31,095 32,09 87,824 64,12 44,471 28 205,05 
28 85,840 79,54 41,356 29,83 
29 83,667 96,45 38,124 55,56 
30 81,313 27914,78 
31 78,723 34,98 


Es wird demnachst versucht werden, das Spektrum des AlCl-Molekiils 


in ein System zu bringen. 


Ich méchte in erster Linie ,,Statens Forskningsfond, Oslo‘‘, und Herrn 
Prof. Dr. J. Holtsmark, Trondheim, meinen herzlichen Dank aussprechen. 
Weiter méchte ich dem Direktor des hiesigen Instituts Herrn Prof. Dr. 
E. Hulthén fiir die Anregung zu dieser Arbeit sowie fiir die liebenswiirdige 


Hilfe wihrend der Arbeit herzlichst danken. 


Stockholm, Physikalisches Institut der Universitat, 10. Marz 1934, 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 89. 4 








Elektronenbeugungsversuche am ,,Kreuzgitterpulver“. 


Von A. Steinheil in Danzig-Langfuhr. 
Mit 6 Abbildungen. (Kingegangen am 19. Miirz 1934.) 
Schnelle Elektronen werden an einem ,,Kreuzgitterpulver’, einem regellosen 
Haufwerk kleiner Kristillchen gebeugt, die als Hinkristalle vorwiegend Kreuz- 
gitterspektren liefern. Man findet eine Uberlagerung von Kreuz- und Raum- 
vitterinterferenzen, was auch fiir die Deutung entsprechender Versuche mit 
Protonen wichtig ist. 

1. Fragestellung. Wikuehi hat gezeigt, dal em Klektronenstrah! 
beim Durehgang durch ein sehr diinnes Glimmerblittchen scheinbar nicht 
am Raumgitter, sondern an dem parallel zur Spaltfliche legenden Kreuz- 
gitter gebeugt wird!). W.L. Bragg und Kirehner konnten das damit 
begriinden, dali die geringe Anzahl von Gitterabstiinden senkrecht zur 
Folienebene eine so grobe spektrale Unschirfe und ein so ausgedehntes 
Hauptmaximum bedingt, dab darin viele Interferenzen der beiden anderen 
Punktreihen, des ,,Kreuzgitters, Platz haben?). Die Winkelbreite dieses 
Hauptmaximums ergibt sich aus der Laueschen kinematischen Theorie 
gu 20=2 y2 A/D, wo D die Dicke des Kristallblittehens ist. Fir eim 
quadratisches Kreuzgitter der Konstante d haben dann, wie man leicht 
sieht, d yap Ordnungen innerhalb des Hauptmaximums Platz. Das scheint 
jedoch héchstens fiir allerdinnste Schichten zu stimmen. Schon bei Dicken 
von 10-8 em wird ein so grober Teil des Elektronenstrahls gebeugt, dali die 
Voraussetzungen fiir eine wellenkinematische Behandlung nicht mehr 
erfillt sind. Die tatsichliche Winkelbreite ist dann viel gréber als berechnet, 
die ,,Kreuzgitterbeugung” ist gegeniiber der ,,Raumgitterbeugung” sehr 
bevorzugt 3). 

Gerade umgekehrt liegen die Verhaltnisse bei Protonen. v. Meibom 
und Rupp erhielten bei der Durchstrahlung eines sehr diinnen Glimmer- 
blittchens mit Protonen von l0OkV (A = 9,0-10-" em) Debye-Ringe, 
die sie als Raumgitterinterferenzen an den etwas gegeneinander geneigten 
, Gitterblécken® deuteten*). Schon nach der wellenkinematischen Forme! 


sollten hier aber deutliche Kreuzgitterspektren auftreten, und erst recht, 


') §. Kikuchi, Jap. Journ. Phys. 5, 83, 1928. — ?) W.L. Bragg u. 
F. Kirchner, Nature 127, 738, 1931; F. Kirchner, Ann. d. Phys. 13, 48, 1932; 
vgl. auch H. Raether, ZS. f. Phys. 78, 527, 1932. — *) Die Erklarung aus 


mechanischen oder thermischen Gitterstérungen, wie sie z. B. E. Rupp, ZS. 
f. Phys. 58, 766, 1929, versucht, ist nach unseren Erfahrungen weniger wahr- 
scheinlich. 4) R.v. Meibom u. E. Rupp, Ann. d. Phys. 17, 221, 1933. 











Mlektronenbeugunysversuche am ,, Kreuzgitterpulver™, 


wenn man bedenkt, dali das sovar ber Mlektronen unter denselben Bedin- 


gungen der Fall ist, wo die Zahl der Ordnungen innerhalb des Haupt- 


4 
maximums der dritten Gitterachse etwa | 1846 6,5mal kleiner sem 
mibte als bet den t846imal sehwereren Protonen. Auch bet der Beuguny 
von Protonen an Metallpulvern seheinen micht nur Kreuagzyitter-, sondern 
auch Raumyitterspektren aufzutreten!), 

Dieses Verhalten der Protonen ist noch ganz ungeklirt. Da die Versuche 
mit Mlektronen an Hinkristallen, mit Protonen aber an Vielkristallen aus 
vefihrt wurden (auch ein Glimmerblittehen ist ber den auberordentlich 
kleinen Beugungswinkeln der Protonen von weniven Minuten wohl als 
vielkristallin zu betrachten), ist es denkbar, dab z. B. die vielen Oberflachen 
des Kristallpulvers einen nach der Minkristallbeugung nicht zu erwartenden 
influ ausiben. Zur Klirung kOnnte also der der Protonenbeuguny ent- 
sprechende Versuch mit) Klektronen beitragen, die Hlektronenbeugunyg 
an einem ,,Kreuzgitterpulver’, einem regellosen Haufwerk kleiner Kri- 


stillchen, die bei der Untersuchung als Minkristalle Kreuzgitterspektren 


liefern. v. Laue hat eime Theorie hierfir gegeben*), doch fehlt noch eine 
) 


? 


Prifung unter einfachen Verhalt- 
nissen), Der veelmnete Stoff dazu 
scheint Glimmer zu sein, weil bet 
iin am meisten tber Kreuzyitter- 
beugungy bekannt ist. 

2. Berechnung des Beugungshildes 
eines Wreuzgitterpulvers. Neigt man ein 
Glimmerblattehen um eine in seiner 
KMbene liegende Achse, so wandern 
die Beugungspunkte wie bei einem ge- 


wohnlichen Kreuzgitter von dem zu 





dieser Achse parallelen Durchmesser 

des Beugungsbildes weg nach auben. Fi¢-l- Beugung von 60 kV-Elektronen an 
tlie: - einem facherformig aufgespaltenen Glimmer- 

Da schnelle Elektronen héchstens um blatt. 

wenlge Grad gebeugt werden, bleibt 

das Beugungsbild noch bis zu groben Neigungswinkeln anndhernd syin- 


metrisch zu diesem Durchmesser und kann dadurch beschrieben werden. 


1) R. Sugiura, Sci. Pap. Inst. phys.-chem. Res. Tokyo 16, 29, 1931; 
M. v. Laue, Naturwissensch. 19, 1044, 1931. 2) M. v. Laue. ZS. f. Krist. 82. 
127, 1932. — *) Bei Elektronenbeugung an feinkristallinen Kohlenstoffen 
kénnte man Kreuzgitterinterferenzen erwarten. F.Trendelenburg, ZS. f. 
techn. Phys. 14, 489, 1933. findet nur dem Raumgitter zugehorige Debye-Ringe. 
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dab nur die Projektion des Kreuzgitters auf eine zum Strahl senkrechte 
Ebene als wirksam gedacht wird. Die Fig. 1 und 2 veranschaulichen das 
gleichzeitig fiir verschiedene Neigungswinkel. Der Rand eines diinnen 
Glimmerblattchens ist beim Spalten in etwa zehn in sich nahezu ebene 
Schichten aufgeblattert oder zerbrochen. An jeder dieser Schichten ent- 
wirft der 0,13 mm dicke Elektronenstrahl ein besonderes Beugungsbild, 


das ersichtlich durch die iibrigen Schichten nicht sehr gestért wird. Die 





Fig. 2. Teil der Fig. 1, 3fach linear vergréBert. 


Interferenzen sind in bis zu zehn Einzelpunkte aufgespalten und aus der 
Linge dieser Punktbander folgt, dai Neigungen bis zu 30° vorkommen. 
(Man beachte, dafi die Punkte viel scharfer sind, als der Ausdehnung des 
Primirstrahls entsprechen wiirde.) 

Wir fassen jetzt nur die sechs innersten Beugungspunkte ins Auge, 
die bei senkrechtem Strahldurchgang auf einem Kreis rp liegen. Bei wach- 
sender Neigung der Folie wird daraus eine immer flachere Ellipse, deren 
kleine Halbachse stets gleich rpg bleibt (man verfolge das an den Punkt- 
bindern der Fig. 1 und 2). Innerhalb des Kreises rg kann kein Beugungs- 
punkt auftreten. Bei einem Haufwerk beliebig liegender Kristalle mub statt 
der sechs Beugungspunkte ein ringférmiges Beugungsbild entstehen, das 
sprunghaft bei ry beginnt, um sich dann mit starkem Intensititsabfall 


nach auben zu verlieren. v. Laue hat die Integration tiber die verschiedenen 





sl 


iw P 


~ 
=< 


Ss 5 


—_ — 











Elektronenbeugungsversuche am_ ,,Kreuzgitterpulver™. 


Kristallstellungen durchgefiihrt und den Intensitatsabfall fiir das ,,durch- 


. 


sichtige’ Kreuzgitterpulver zu 


J = . — 


sin 7/2-+ | sin? 4/2 — sin? 7/2 








berechnet, was fiir Klektronen wegen des kleinen Beugungswinkels durch 
¢ 
4 e . / . - 2 ‘ 
5 ersetzt werden kann. Die bei | 1 beginnende Kurve der Fig. 3 
r-\)r?—nr, 
veranschaulicht diese Funktion. Die Figur zeigt ferner das Beugungsbild, 
das aus der Uberlagerung der auf den fiinf innersten Ringen gelegenen 
p / = , ’ ‘ . : 
Punkte entsteht (ry = V1, y3, ) 4, V7. | 9), fr ein Kreuzgitter, das sich wie 
bei Glimmer aus lauter gleichseitigen Dreiecken zusammensetzt. Die 
Ordinaten sind dabei fiir jeden Ring mit 


dem ihm zugehérigen 1/r°  multipliziert, 
da sich die Elektronen mit wachsendem 


Beugungswinkel auf gréBere Flachen ver- 


—>Linenstarke 


teilen. Die Intensitat des vierten Ringes 
ist aubBerdem verdoppelt, da ihm _ nicht 
sechs, sondern zwoélf Beugungspunkte des 
Kreuzgitters entsprechen. Die Kurven 
sind alle vom selben Wert r/ryg = 1,03 an 
gezeichnet, um die Starke der Linien an- 





7 


zudeuten, denn die Unendlichkeitsstelle — 


-_— 











bei rg riihrt von Vereinfachungen bei der r<— Voy? WG Vi oO 


Rechnung her (vgl. den folgenden Ab- fig. 3. Beugungsbild eines Pulvers 


von Kreuzgittern, die sich aus lauter 
gleichseitigen Dreiecken zusammen- 


formel bei v. Laue). setzen. 


schnitt und die Diskussion der Intensitats- 


3. Elektronenaufnahmen an Glimmerpulver. Um trotz des geringen 
Klektronenstrahlquerschnitts (0,001 mm? am Kristallpulver) gleichmaBige 
Beugungsringe zu erhalten, wurde Muskovit mit einem Messer geschabt 
und durch Seidenstoff auf einen Trager aus feinem Silbernetz gesiebt, das 
in duberst verdiinnte Celluloidlésung als Klebemittel getaucht war. Dieses 
Netz wurde wahrend der einige Minuten dauernden Aufnahme fortwahrend 
in seiner Ebene hin und her geschwenkt und gleichzeitig langsam gehoben 
oder gesenkt, so dab nacheinander sehr viele Kristallehen vom Elektronen- 
strahl getroffen wurden. Ein Federungskérper erlaubte die Bewegung des 
Praparattragers von auBen. 

Die so erhaltenen Beugungsringe sind ganz gleichmabig geschwarzt . 


haben aber einen starken Schwarzungsuntergrund, denn die unregelmabige 
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Schichtung des Pulverpraparates bedingt haufige Mehrfachstreuung (Fig. 4 


und 5). Da die Photometerkurve sehr sorgfaltig in Schritten von 0,05 mm 





Fig. 4. Beugung von 
75 kV-Elektronen an 
Glimmerpulver. 


punktweise aufgenommen und in sehr grobem 
Mabstab dargestellt wurde, lie sie sich geniigend 
genau unter Abzug des Untergrundes umzeichnen 
Fig. 5 unten, doppelter Ordinatenmabstab). 

Der Vergleich dieser umgezeichneten Photo- 
meterkurve mit Fig.3 zeigt zunachst, dal die 
Lage der Hauptlinien iitbereinstimmt. Ein sprung- 
hafter Anstieg der Intensitiét an der Innenseite 
der Ringe ist wegen der endlichen Ausdehnung 


der Kristallite nicht zu erwarten. YZudem ist der 


Primarstrahl nicht ideal, sondern hat nach den geometrischen Verhaltnissen 


die in Fig. 5, Mitte unten, gezeichnete Intensitatsverteilung (Blende bei der 
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Fig. 5. Photometerkurve der Fig. 4, 4,5fach linear verkleinert. neten Starkeverhaltnisse 
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vekennzeichnet sind. (Die langen Striche entsprechen den Mittelwerten 


fir die Hauptlinien, die nach der Rechnung an den unterhalb der 
Abszissenachse bezeichneten Stellen legen sollten.) Die schwachen Ringe 
sind auf der Photometerkurve nur teilweise zu erkennen, miissen aber nach 
der Auswertung von zehn von vier verschiedenen Praparaten stammenden 
Aufnahmen, von denen vier auch photometriert wurden, als gesichert 
betrachtet werden. Verschiedene Vermutungen iiber ihre Herkunft, wie 
Blendeneinfliisse, bevorzugte Kristallorientierung oder Fremdstoffe, er- 
wiesen sich als nicht stichhaltig. Es blieb schlieBlich nur noch die Méglich- 
keit, daB sich eine Raumgitterbeugung von Glimmer iiberlagert. Um das 
zu entscheiden, mu erst das Raumgitter-Pulverdiagramm von Glimmer 


bestimmt werden. 


4. Beugung von Réntgenstrahlen an Glimmerpulver. Es ist wahrschein- 
lich, dab Rontgenstrahlen vorwiegend am Raumgitter der Glimmerkristall- 
chen gebeugt werden. Denn wegen ihrer gréBeren Wellenlange sind fiir 
das Entstehen der Kreuzgitterbeugung nach Bragg und Kirchner viel 
diinnere Kristallblattchen Vorbedingung, die kaum in geniigender Anzahl 
im Glimmerpulver vorhanden sein diirften. (Dab der Strukturfaktor fiir 
Rontgenstrahlen wegen der Streuung an der Elektronenhiille nicht ganz 
derselbe ist wie fiir Klektronenstrahlen, ist fiir unsere mehr qualitativen 
Betrachtungen kaum von Bedeutung.) 

Zur Herstellung des Praparates wurde fein geschabter und gesiebter 
Muskovit!) mit Hilfe von Amylacetat, das eine Spur Celluloid gelést ent- 
hielt, in Form eines Zylinderchens von 0,4 mm Durchmesser auf eine Seiden- 
faser geklebt. Fig.6 zeigt eine Photometerkurve. (Zur Auswertung der 
Intensititen wurde noch eine schwacher belichtete Aufnahme photometriert, 
bei der sicher alle Linien im linearen Bereich der Schwarzungskurve lagen.) 
Die starken Abweichungen von der berechneten Kreuzgitterbeugung der 
Fig. 3 lassen sich zwanglos nur durch die Annahme erklaren, dal Réntgen- 
strahlen vorwiegend, wenn nicht ausschlieblich am Raumgitter von Glimmer 


gebeugt werden?). 


5. Deutung der [lektroneninterferenzen an Glimmerpulver. Die Lagen 
der Elektronenbeugungsringe sind nach entsprechender Umrechnung 





') Muskovit, KH,AI, (SiO,), kristallisiert monoklin, Raumgruppe Ce). 
Nach Ch. Mauguin (C. R. 186, 879, 1928) ist a = 5,17, b = 8,94, ¢ = 20,12 A, 
B = 98,69. Nach S. Kikuchi ist a = 5,17, b = 8,96, ¢ = 20,05 A, B = 84° 10’ 
(Jap. Journ. Phys. 5, 83, 1928). — #) Eine kreuzgitterihnliche Beugung von 
Réntgenstrahlen an stark aufgespaltenen oder gedrehten Kristallen beschreibt 
W. Linnik, ZS. f. Phys. 55, 502, 1929 und 57, 667, 1929. 
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unterhalb der Photometerkurve der Fig.6 zum Vergleich als lange und 
kurze Striche eingetragen. Die sehwachen Linien, die sich nicht in das 
Kreuzgitterspektrum einordnen lieben, decken sich innerhalb der Fehler- 
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Fig. 6. Réntgenaufnahme von Glimmerpulver (Kupfer X,,; K3 mit 0,01 mm Nickelfolie 
weggefiltert; Belichtung 5Std. mit 40 mA). 


grenzen mit stirkeren Réntgenlinien. Damit ist das ganze Beugungsbild 
erundsitzlich als Uberlagerung von Raum- und Kreuzgitterinterferenzen 
cedeutet. 

Wir vergleichen noch die Intensitatsverhaltnisse fiir die Fig. 3, 5 und 6. 
Ist J, der Lichtstrom durch die Linie, J, der Lichtstrom durch den Unter- 
grund an dieser Stelle, so ist die Intensitat der Linie log (J,/J,). Die Schwir- 
zungskurve fiir Klektronen ergab in dem verwendeten Bereich noch sehr 
nahezu eine Gerade.| Die folgende Zusammenstellung zeigt, daf die Elek- 
tronenaufnahmen etwa die Mitte zwischen der berechneten Kreuzgitter- 
beugung und den Réntgenaufnahmen halten. 





Relative Starke der Hauptlinien 
Art des Gitters | 





ro = yi V3 \4 
Kreuzgitter (Stiirke — Punktzahl:r2) 1)... 100 33 25 
Glimmer im Elektronenstrahl, . ..... . 100 87 25 
Glimmer im Réntgenstrahl (Raumgitter) . . . | 100 150 25 


Das Beugungsbild labt sich demnach folgendermaben deuten: An zahl- 
reichen sehr diinnen Glimmerblattchen findet normale Kreuzgitterbeugung 
statt. In nicht sehr verschiedener Starke tiberlagern sich jedoch noch 
Raumgitterinterferenzen, die von Kristallehen anderer Grébe, Form und 


1) Uber den EinfluB der Form des Gitterelements auf die Intensitat 
val. v. Laue, $5. 
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Lage oder von anderen Begrenzungsflichen herrithren!). Die Intensitats- 
verteilung ist deshalb nicht ohne weiteres fiir beide Beugungsarten getrennt 
zu beurteilen. 

Auch bei einkristallinen Glimmerblittchen kann man Raumgitter- 
beugung erhalten, namlich bei Dicken, die nahe der Durchlassigkeitsgrenze 
fiir schnelle Elektronen liegen. Es ist also nicht verwunderlich, da auch bei 
Glimmerpulver Raumgitterinterferenzen auftreten. Man kénnte nach der 
Beschaffenheit des Pulvers vielleicht sogar erwarten, dab die Raumgitter- 
beugung weit iiberwiegt. Dab das nicht der Fall ist, interessiert besonders 
im Hinblick auf die in der Einleitung angeschnittenen Fragen der 


Protonenbeugung. 


Zusammenfassung. 

1. Das Beugungsbild eines aus lauter kleinen, ungeordneten Kreuz- 
gittern bestehenden Kristallpulvers wird an Hand einer Rechnung v. Laues 
fiir das Beispiel des Glimmers bestimmt. 

2. Glimmerpulver, das auf einem feinen Netz dauernd durch den 
Elektronenstrahl (60 bis 75 kV) bewegt wird, ergibt einwandfreie Beugungs- 
ringe. Die Lagen der Hauptlinien stimmen gut mit dem berechneten Kreuz- 
gitterspektrum iiberein, die Intensitaéten jedoch und verschiedene schwache 
Linien lassen sich nicht damit in Einklang bringen. 

3. Rontgenaufnahmen von Glimmerpulver ergeben, dai hierbei min- 
destens tiberwiegend das Raumgitter der Kristalle wirksam ist. 

4. Mit Hilfe des damit bekannten Raumgitterbeugungsbildes lassen 
sich die Abweichungen der Elektronenaufnahmen vom reinen Kreuzgitter- 
spektrum dahin deuten, daf zu nicht sehr verschiedenen Teilen sowohl 
Raumgitter- als auch Kreuzgitterbeugung stattfindet. Das ist von Be- 
deutung fiir das noch ungeklarte bevorzugte Auftreten der Raumgitter- 
interferenzen von Protonen an Kristallpulvern, das in der Einleitung 
besprochen wird. 


Herrn Prof. Dr. W. Kossel danke ich bestens fiir die Durchsicht des 
Manuskripts, Herrn Dipl.-Ing. G. Borrmann fiir die Anfertigung der 
Roéntgenaufnahmen. 


Danzig-Langfuhr, Physikalisches Institut der Technischen Hochschule, 
14. Marz 1934. 


1) Die mikroskopische Betrachtung l]i8t neben meist stark gestérten 
Blattchen viele unregelmiBig geformte Kristillchen erkennen. 


4* 





Raman-Effekt und Benzolproblem. 


Von J. Weiler in Miinchen. 


Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 22. Marz 1934.) 


Unter den verschiedenen Methoden zur Bestimmung der Molekilstruktur 
hat der Raman-Kffekt in den letzten Jahren immer mehr seine besondere 
Berechtigung erwiesen. Dank. der Vermehrung und Verbesserung der 
experimentellen Daten und nicht zuletzt dank der bereits in die feineren 
Rinzelheiten ausgearbeiteten Theorie ist man heute der Uberzeugung, 
dab der Raman-Effekt dazu berufen ist, nicht nur die Ergebnisse anderer 
Methoden zu bestatigen, sondern auf Grund seines eigenartigen Mechanismus 
dariiber hinausgehende Aufschliisse iiber den Aufbau eines Molekiils zu 
geben. Ein typisches Beispiel fiir diese Tatsache ist das Problem des 
aromatischen™ Kerns, welches von mehreren Seiten durch die systematische 
Untersuchung von zahlreichen Benzolderivaten in Angriff genommen 
wurde und zu dem Ergebnis gefiihrt hat, dali der aromatische Benzolkern 
keine hexagonale, sondern eine trigonale Symmetrie besitzen miisse. 
Diese zunachst als Arbeitshypothese von Kohlrausch!) und seiner Schule 
angenommene Uberzeugung erfahrt, wie in dieser Arbeit gezeigt werden 
soll, durch die Analyse des Schwingungsspektrums des reinen Benzols 
ele weitere Stiitze. 

Mit Hilfe der Theorie des Raman - Effektes?) und der Ultrarot- 
absorption’), die fiir verschiedene Molekilsymmetrien eine bestimmte 
Anzahl von Eigenschwingungen vorschreibt, deren Beobachtbarkeit durch 
gewisse Auswahlregeln fiir das Raman-Spektrum und Ultrarotspektrum 
vorherbestimmt ist, muf es méglich sein, aus einer liickenlosen Analyse 
von Raman-Spektrum und Ultrarotspektrum Aussagen tiber die Molekil- 
symmetrie zu machen. 

In einer kiirzlich in dieser Zeitschrift erschienenen Arbeit von Grass- 
mann und Weiler’) wurden zuverlassige Daten fiir das ,,vollstandige“ 
Raman-Spektrum des Benzols mitgeteilt. Diese wurden erhalten durch 
eine sorgfailtige Neuuntersuchung mit einem Spektralapparat hohen Auf- 


') A. Dadieu, A. Pongratz, K. W. F. Kohlrausch, Wien. Akad. Ber. 
141 [2a], 113, 1932 (XVIII. Mitteilung). — 2) G. Placzek, ZS. f. Phys. 70, 
84, 1931; Leipziger Vortraige 1931, S. 71, und ,,Rayleigh-Streuung und Raman- 
Effekt’’, Handb. d. Radiologie V1, 2. Teil, 2. Aufl., S$. 209, Leipzig 1934; 
J.Cabannes, Ann. de phys. 18, 285, 1932; J.Cabannes, A. Rousset, 
ebenda 19, 229, 1933. — *) C.J. Brester, ZS. f. Phys. 24, 324, 1924. — 
4) P. Grassmann u. J. Weiler, ebenda 86, 321, 1933. 
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Raman-Effekt und Benzolproblem. 


ldsungsvermogens und der kritischen Verwertung der gesamten Raman- 
5 5 a) a) 


Literatur tiber das Benzol. (Es sind dies tiber 50 Originalarbeiten.) Die 
Bedeutung des so vervollstandigten Raman-Spektrums, dessen letzte 
Feinheiten dureh Uberexposition ,,herausgequalt‘* wurden, liegt nach 
unserer Uberzeugung nicht in der genauen Kenntnis der zahlreichen 
schwachen Raman-Linien, sondern in der Tatsache, dab diese durch ein- 
fache Zahlenbeziehungen mit einer geringeren Zahl intensiver Raman- 
Linien und Ultrarotlimien in Beziehung stehen, d. h. als Kombinations- 
frequenzen aufzufassen sind. Prinzipiell miibte es méglich sein, bei Kenntnis 
der ,,richtigen** Kombinationen, aus dem Auftreten bzw. Fehlen  be- 
stimmter Frequenzen auf die Molekiilsymmetrie zu sehlieBen. Wir halten 
aber diesen Weg vorlaiufig noch fiir zu kompliziert und unsicher. Dagegen 
scheint es uns einfacher, aus der Zahl und der Intensitit der beobachteten 


Grundschwingungen die Molekiilsymmetrie abzuleiten. 
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Fig. 1. Vergleich von Ultrarot- und Raman-Spektrum (schematisch). 


Um die experimentell gefundenen Auswahlregeln klar hervortreten 
zu lassen, sind in Fig. 1 nur die Grundschwingungen des Benzols im 
Frequenzmabstab in der iiblichen Weise eingezeichnet. Die Intensititen, 
die durch die Linge der Striche angedeutet sind, sind stark schematisiert. 
Zur weiteren Vereinfachung dieses Ergebnisses sind in Tabelle 1 die inten- 
siven Raman-Linien entsprechenden schwachen Ultrarotlinien tberhaupt 
nicht aufgefiihrt, und umgekehrt!). Da die bisherigen Ultrarotmessungen 
nur bis 15 wv (13) reichen, kann man a priori keine Aussagen tiber die Intensi- 
titen von v, und vy im Ultrarotspektrum machen. Die Gesetzmabigkeiten 
fir alle wbrigen Grundschwingungen legen es nahe, 7, als Ultrarot 
aktiv, v, als inaktiv zu postulieren, um Fig. 1 und Tabelle 1 vervollstandigen 

1) Damit soll zum Ausdruck gebracht werden, da solche sechwachen Ultra- 
rotlinien bzw. Ramanlinien auf die Durchbrechung der fiir ,,Einzelsysteme* 
streng giiltigen Auswahlregeln zuriickzufiihren sind. Auf die Frage, wieweit 


auch die Molekiilsymmetrie im fliissigen Zustand veriindert werden kann, soll 
spiter noch eingegangen werden. 
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Tabelle 13). 





Raman aktiv — | % —_ Vs Vs, 
Ultrarot aktiv (7,)|(—) > Vs — | % V7 Ve — | w19 


ui ”7 — | % % | *10 *10* 
zu kénnen. Scheiden wir noch vg sowie 149 und ¥y9*, deren Zuordnung zur 
aromatischen C—H-Bindung wohl begriindet ist, aus, so verbleiben fiir 
den ,,aromatischen Kern‘ acht Grundschwingungen, von denen im Raman- 
Spektrum und Ultrarotspektrum je fiinf aktiv sind, also zwei in beiden 
gleich intensiv beobachtet werden. Ein System von sechs Massenpunkten 
besitzt zw6lf innere Freiheitsgrade, die nur beim Fehlen jeglicher Symmetrie- 
elemente zur Beobachtung kommen wiirden. Besitzt das System eine héhere 
Symmetrie, so sind Schwingungsentartungen der Anlafb zu einer Ver- 
ringerung der Zahl der Eigenfrequenzen. In Tabelle 2 sind fiir verschiedene 
Symmetriegruppen die Zahl der Grundschwingungen unter Beriick- 
sichtigung der Auswahlregeln fiir das Raman- und Ultrarotspektrum zu- 
sammengestellt. Da fiir die hexagonalen Symmetriegruppen S* und D/' 
das Alternativverbot gilt, kommen, da U. R. und Ra. Sp. gemeinsame 
Frequenzen aufweisen, nur die trigonalen Symmetriegruppen D, und p" 
in Betracht. Der Vergleich mit dem experimentellen Befund spricht 
fir die Symmetrie 1). 


Tabelle 2. 





Entartete Schwingungen 








Symmetrie- | Symmetrische } Gesamtzahl der 
gruppe Schwingungen 2 fach 3 fach akt. Eigenschwingungen 
Ra. 3 | 2 _ 5 | 

Ds U.-R. 1 4 i si & 

h { Ra. 2 1 | ae : 

Ds \ U-R. na | 4 - 4} ° 

vat Ra. 2 — 2 | 5 

6 U.-R. — 1 — 1 

h | Ra. 1 | -= 2 | | 

Dy ) U.-R. — 1 — | 1 ‘ 


Die Hauptstiitze fiir diese Schluffolgerung ist die experimentelle 
Tatsache, daB zwei Grundschwingungen, », und vz, gleichzeitig im Raman- 
Spektrum und Ultrarotspektrum aktiv sind. Eine weitere Stiitze wiirde 
sie noch darin tinden, wenn drei Ramanlinien einen kleineren Depolarisations- 


1) Die genauen Zahlenwerte zu Tabelle 1 siehe bei P. Grassmann u. 
J. Weiler, le. 
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vrad als ®/, besitzen und sich dadurch als die symmetrische Schwingungen 


ausweisen wirden. Tatsachlich ist aber von den acht Grundschwingungen des 
aromatischen Kerns nur y; polarisiert. Die Angaben iiber rz sind zum Teil 
widersprechend!), was durch die Koinzidenz mit anderen Raman-Linien?) 
erklart werden kann. Die gleiche Schwierigkeit besteht fiir die genaue Be- 
stimmung des Depolarisationsgrades von v5. Zur Entscheidung wire eine 
Neumessung, méglichst mit verschiedener Anregung, erwiinscht. 


Bei der Diskussion dieses Ergebnisses, das im Widerspruch zu der 
Strukturbestimmung mit Elektronen und Réntgenstrahlen*) zu stehen 
scheint, miissen zwei Fragen gesondert behandelt werden. 


1. Inwieweit sind Symmetrieaussagen mit Hilfe des Raman-Effektes 
cleichwertig mit Ergebnissen der réntgenographischenStrukturuntersuchung ? 


2. Welchen Einflub hat der fliissige Aggregatzustand auf die Symmetrie 
des Molekiils ? 


Zur Beantworzung der ersten Frage mu daran erinert werden, 
daB der Raman-Effekt durch Streuung an den duBeren Elektronen, den 
Valenzelektronen, zustande kommt und deren Symmetrie und damit auch 
die Symmetrie des chemischen Bindungszustandes widerspiegelt. Die 
Streuung von Elektronen- und Réntgenstrahlen erfolgt dagegen an 
den Kernen und inneren Elektronenschalen und kann daher nur iiber 
deren Symmetrie und réumliche Anordnung Aufschliisse vermitteln. Eine 
quantentheoretische Berechnung der Elektronenstruktur des Benzols 
wurde von Hiickel*) durchgefiihrt. Das Ergebnis zeigt, daB sechs nicht 
in paarige Bindungen unterzubringende Elektronen eine stabile Elektronen- 
gruppe bilden und so die Bestandigkeit des aromatischen Kerns verstiand- 
lich erscheinen lassen. Ihre Symmetrie soll mit der der Kernlagen wberein- 
stimmen, ist also eine hexagonale. In einer interessanten Studie von G. B. 
Bonino®) wurde aber bereits darauf hingewiesen, da dieses Ergebnis sowohl 
bestimmte chemische Eigentiimlichkeiten des aromatischen Kerns und 
vor allem nicht sein Raman-Spektrum zu erklaren vermag. Eine Erwahnung 
der von Bonino angedeuteten Lésung des Problems durch die Annahme 





1) L. Simons, Comm. Phys. Math. 6, 13, 1932; G. Placzek u. W. R. van 
Wijk, ZS. f. Phys. 67, 582, 1931; W. Hanle, Ann. d. Phys. 11, 885, 1931. — 
2) Siehe z. B. Nr. 29, 65, Tabelle 1, ZS. f. Phys. 86, 326, 1933. — *) R. Wier], 
Ann. d. Phys. 8, 521, 1931; E. G. Cox, Nature 122, 401, 1928; K. Lonsdale, 
Proce. Roy. Soc. London (A) 128, 494, 1929 (Cy (CH,)). — 4) E. Hiickel, 
ZS. f. Phys. 70, 204, 1931. — °) G.B. Bonino, Mem. R. Acc. Se. Bologna, 
Sitzung am 12. Marz 1933 und ZS. f. phys. Chem. (B) 22, 21, 1933. 
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einer trizentrischen Bindung dreier Elektronenpaare mége geniigen, da die 
Diskussion hieriiber noch nicht abgeschlossen ist. 

Die Beantwortung der zweiten Frage nach dem Einflub des Agegregat- 
zustandes aut die Molekiilsymmetrie ist ungleich schwieriger, da ein Vergleich 
mit den Ergebnissen anderer Methoden unmdglich ist!). Die von uns dureh- 
gefiihrte Analyse des Schwingungsspektrums scheint jedenfalls die einzige 
Methode zu sein, sichere Aussagen iiber die Symmetrie im fliissigen Zustand 
zu machen. Um zu entscheiden, ob die trigonale Symmetrie tatséchlich 
durch die Elektronenstruktur bedingt ist, ware eine Analyse des dampf- 
férmigen Benzols von ausschlaggebender Bedeutung. Leider hegen hierzu 


noch keine ausreichenden Mebdaten vor. 


'!) Bei der Streuung mit Réntgenstrahlen in Fliissigkeiten stéren z. B. die viel 
intensiveren zwischenmolekularen Interferenzen (EK. Rumpf, Ann. d. Phys. 9, 
704, 1931). Bei der Bestimmung der molekularen Anisotropie aus der De- 
polarisation der Streustrahlung und dem Kerreffekt an Fliissigkeiten kann der 
polarisierende EinfluB der Nachbarmolekiile, der nur ein fluktuierender sein 
kann, von der wirklichen stabilen Molekiilsymmetrie im verinderten Aggregat- 
zustand nicht getrennt werden (J. Cabannes, La diffusion moléculaire de la 
lumiére. Paris 1928. S$. 175). 
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(Mitteilung aus dem Physikalischen Institut 
der Universitit Rostock.) 


Druckverbreiterung und Druckverschiebung beim 
vierten Glied der Casiumhauptserie. 


Von F, Géssler und H. E. Kundt in Rostock. 
(Eingegangen am 23. Mirz 1934.) 


Ks wird die Unsymmetrie, Halbwertsbreite und Verschiebung durch die vier 
Gase He, Ne, Ar und N, bei der Cisiumlinie 3612 A bestimmt. 

Das zweite und dritte Gled der Hauptserie des Casiums ist kiirzlich 
von Chr. Fichtbauer und F.Géssler!) untersucht worden. Eine 
theoretische Deutung der Ergebnisse dieser Arbeit hat Kulp?) mit Hilfe 
der Franckschen Potentialkurven gegeben. Wir haben diese Untersuchung 
auf das vierte Serienglied (2 = 8612 A) ausgedehnt. An dieser Linie ist bisher 
nur die Verbreiterung durch Stickstoff von Fiichtbauer und Bartels?) 
gemessen worden. Es wurden Unsymmetrie, Halbwertsbreite und Ver- 
schiebung durch die vier Gase He, Ne, Ar und N, bestimmt*). 

Die Versuchsanordnung war im wesentlichen die frither®) beschriebene. 
Nur wurde zur Erreichung des nétigen Fremdgasdruckes das Absorptions- 
rohr direkt mit der Gasbombe und dem Manometer durch ein Tombak- 
rohr verbunden. Als Bezugslinie fiir die Messung der Verschiebung diente 
die Neonlinie 2 = 3600,1 A. Eine Neonlampe wurde quer vor den Spalt 
gestellt und durch dieselbe hindurch die kontinuierliche Lichtquelle 
(Wolfram-Punktlichtlampe) auf den Spalt abgebildet. Hierdurch wurde 
die Abbildung nicht wesentlich verschlechtert. Diese Anordnung bietet 
den Vorteil, dai zuniachst der Strahlengang unveraindert bleibt, und dab 
ferner die Absorptionslinie und die Bezugslinie gleichzeitig gemacht werden 
kénnen. Der benutzte Spektrograph war ein Finprismen-Apparat mit 
Glasoptik. Die Dispersion betrug fiir das Casiumdublett bei 2 = 3612 A 
5,385 A/mm. Die Spaltbreite war bei allen Aufnahmen 2/,99mm. Da die 
Glasoptik in diesem Gebiet schon merklich absorbiert, zeigte das Kon- 
tinuum einen Abfall. Deshalb wurden alle Photometerkurven auf gleichen 
kontinuierlichen Grund umgerechnet. 


1) Chr. Fiicht baueru.F. Géssler, ZS. f. Phys. 87, 89, 1933. — ?)M. Kulp, 
ebenda 79, 495, 1932; 87, 245, 1933. — *) Chr. Fiichtbauer u. H. Bartels, 
ebenda 4, 337, 1921; H. Bartels, Ann. d. Phys. 65, 143, 1921. — *) Fir ihre 
Uberlassung sind wir der Linde-A.-G. zu gréBtem Dank verpflichtet. — 
°) Chr. Fiichtbauer u. F. Géssler, lL. c¢. 
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Ergebnisse. Die Tabelle 1 enthilt die Ergebnisse fir die Halbwerts 
breite und Unsymmetrie. Die benutzten Bezeichnungen sind folgende: 
¢t — Temperatur in Celsius; 
p Druck in Millimeter Hg: 
h Halbwertsbreite in A: 





«’ — Halbwertsbreite im Kreisfrequenzmab ; 
, / 760 4/! cole ale . 
Drea — > | 100 = Halbwertsbreite bei 7’ = 400 abs. u. 700mm Druck: 
ou a , ; oe ; = 
U = PB Unsyminetrieverhaltnis der roten zur violetten Kurvenfliche. 
» 
Tabelle 1 
Cisium 3612 A. 
oC pin mm AiA) | w! O od U 
] 
He... 1994 | 2280 1584 | 2286-1012 | 827-10" | 0,64 
Ne . ‘ 191,4 3878 0,852 1,23 -10!2 2,62-10" | 0,56 
Ar... 2144 3336 2410 3487-1012 | 881-10" 1,26 
Ne ...|| 215,0 4000 2.432 3515-1012) 741-101 0,60 


Die gemessenen Werte der Halbwertsbreiten stimmen innerhalb der 
Fehlergrenzen gut iiberein. Ein Vergleich mit fritheren Messungen kann 
nur bei Cs/N, vorgenommen werden. Wir erhalten fiir die Halbbreite 
umgerechnet auf 1 Atm. und 400° abs. einen nur wenig gréBeren Wert 
als Fichtbauer und Bartels (l.¢.).. Die Angaben iiber die Unsymmetrie 
besitzen nur qualitative Bedeutung, weil namentlich bei héheren Drucken 
der rote Fliigel der Linie durch die andere Dublettkomponente zum Teil 
beeinflubt wird. Die Halbwertsbreite selbst wird hiervon wegen des groben 
Intensititsverhaltnisses der beiden Komponenten nicht beriihrt. 


‘Tabelle 2 (Verschiebung). 
Cisium 3612 A. 





| 4h 
1° C p in mm dh (A) A fir 1 Atm. 
He 195,2 6080 3,00 violett 0,375  violett 
cn be eee 214,5 4940 0,455 violett 0,070 violett 
me <>-% ; 195,0 6080 3,76 rot 0,470 rot 
No 195,2 6160 0,417 violett 0,0515 violett 


ie Tabelle2 gibt die gemessenen Verschiebungen, daneben die- 
D > 5 
jenigen fiir eine Atmosphire. Die einzelnen Werte der Verschiebung 


stimmen auf wenige Prozent tiberein; wir geben deshalb nur die Mittel- 


werte der einzelnen Messungen an. 
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In der folgenden Tabelle 8 (Haupttabelle) bringen wir eine Zusammen- 


stellung der Ergebnisse von Ficht bauer und Géssler und der unserigen, 
um einen Vergleich der einzelnen Serienlinien durchzufiihren. 


Tabelle 3 (Haupttabelle), 








Helium Neon 
U JA(A) | @ig 1008 U AL (A) | @ ag + 10t 
_ {| 0,84 0,0804 3,55 || 1,08 0.0232 1,31 
4555 A | violett violett | | schwach rot 
| rot 
’ 0,47 0,269 7,96 0,54 0,0502 2,53 
3876 A sehr stark violett | stark violett 
| violett violett 
| 0,64 0,375 8,27 0,56 | 0,070 2,62 
3612 A stark violett stark | violett 
| violett violett 
Argon Stickstoff 
v 4) (A) | O oq * LOU Uv SA(A) | @' 100 
| | 1,80 0,109 3,52 1,30 0,120 | 249 
4555 A : sehr stark rot rot rot 
| rot 
| 1,59 0,319 7.42 0,56 0,0745 | 4,24 
3876 A stark rot stark rot 
| rot violett 
. | 1,26 0,470 8,8] 0,60 0,0515 7,41 
3612 A \ rot rot stark violett 
| violett 


Anderung der Verbreiterung mit dem Serienglied. In allen Fallen nimmt 
die Verbreiterung fiir das héhere Serienglied zu, wie Fiichtbauer!) schon 
friher fand. Wiahrend beim Ubergang vom zweiten zum dritten Serien- 
glied die Breite annihernd auf das Doppelte wachst, zeigt sich bei allen 
Gasen, mit Ausnahme des Stickstotfs, eine wesentlich geringere Zunahme 
der Verbreiterung vom 8. zum 4. Glied. Dies scheint darauf hinzudeuten, 
dafi bei den héheren Seriengliedern die Verbreiterung schlieblich einen 
konstanten Wert annimmt. 

Anderung der Verschiebung mit dem Serienglied. Betrachten wir nun 
die Verschiebung verschiedener Serienglieder, so finden wir fir alle Gase 
mit Ausnahme des Argons mit dem hdheren Serienglied eine Anderung 
der Verschiebung in der Richtung von Rot nach Violett. Im einzelnen 


!) Chr. Fiichtbauer u. W. Hofmann, Ann. d. Phys. 43, 96, 1914; 
Chr. Fiichtbauer u. H. Bartels, l.c. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 89. 5 
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ergibt sich folgendes: Beim Helium nimmt die Violettverschiebung weiter 
zu. Neon zeigte bekanntlich!) beim Ubergang von 4555 nach 8876 A 
einen Wechsel der Verschiebung von Rot nach Violett. Bei der nachst 
héheren Linie 3612 A nimmt die Violettverschiebung weiter zu. Argon 
zeigt eine dauernde Zunahme der Rotverschiebung. Beim Stickstoff 
aindert die Verschiebung ihr Vorzeichen. An Stelle der urspriinglichen 
Rotverschiebung tritt Violettverschiebung. Wahrend dieser Wechsel 
beim Neon bereits beim Ubergang vom zweiten zum dritten Serienglied 
eintritt, zeigt er sich beim Stickstoff erst beim Ubergang vom dritten zum 
vierten Glied. Bei den drei Edelgasen (He, Ne, Ar) nimmt der Absolut- 
betrag der Verschiebung mit dem Serienglied zu. Die Zunahme der Ver- 
schiebung ist beim Ubergang vom dritten zum vierten Glied wesentlich 
kleiner als die beim Ubergang vom zweiten zum dritten Serienglied. 
Hieraus kénnte man den SchluB ziehen, dab auch beim Casium alle héheren 
Serienglieder schlieBlich um einen konstanten Betrag verschoben werden, 
wie kirzlich von Amaldi und Segré?) beim Natrium gefunden wurde. 
Anderung der Unsymmetrie mit dem Serienglied. Fichtbauer und 
Géssler (l.c.) fanden fiir die Unsymmetrie folgende Regelmafigkeit: 
Mit dem héheren Serienglied tritt fiir alle untersuchten Gase (He, Ne, 
Ar, N,) eine Anderung der Unsymmetrie in der Richtung von Rot nach 
Violett ein. Nach den vorliegenden Messungen nimmt die Unsymmetrie 
nicht mehr in der angegebenen Richtung zu, sondern erreicht einen an- 
nahernd konstanten Wert. Allerdings miissen die Angaben iiber die Un- 
symmetrie, wie schon oben erwihnt, vorsichtig aufgenommen werden. 
Denn eine Stérung durch die zweite Komponente kénnte ein Konstant- 
werden oder sogar eine Abnahme der vorhandenen Unsymmetrie vor- 
tiuschen. Wir glauben aber nicht, dai die Werte hierdurch wesentlich 
gefilscht sind. Denn auch beim Neon, welches nur eine sehr geringe Halb- 
wertsbreite zeigt, also auf keinen Fall durch die andere Komponente be- 
einflubt sein kann, nimmt die Unsymmetrie nicht weiter zu, sondern bleibt 
innerhalb der Fehlergrenzen dieselbe wie fiir das dritte Serienglied. 
Zwischen der Richtung der Unsymmetrie und der Verschiebung 
besteht eine auffallende Ubereinstimmung. Nach Fiichtbauer und 
Géssler geht bei der Linie 4555 A die Unsymmetrie und Verschiebung 
bei allen Gasen nach derselben Seite, bei 8876 A nur fir die drei Edelgase. 
Bei dem vierten Serienglied 3612 A ist die Richtung von Unsymmetrie 


und Verschiebung wieder bei allen Gasen dieselbe. 


') Chr. Fiichtbauer u. F. Géssler, l.c. — *#) E. Amaldi u. E. Segré, 
Nature 133, 141. 1934. 
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Im folgenden wollen wir zeigen, wie sich alle Beobachtungen qualitativ 
verstehen lassen auf Grund der von Kulp!) und Margenau?) entwickelten 
theoretischen Vorstellungen. Hiernach lassen sich alle beobachteten 
Effekte durch die verschiedene Form der Potentialkurven des unteren 
und oberen Zustandes des absorbierenden Atoms erklaren. Da die Potential- 
kurve des Grundzustandes bei einer Serie unverdndert bleibt, findet bei 
hdherer Anregung des absorbierenden Atoms nur eine Anderung der Kurve 
des oberen Zustandes statt. In allen Fallen (auber Ar) andert sich die 
Verschiebung weiter in Richtung von Rot nach Violett. Wir haben es 
hier bei héherer Anregung mit elmer Verflachung der Potentialkurven 
zu tun. Die Zunahme der Verschiebung mit dem Serienglied wird aber 
veringer, d. h. die Form der Potentialkurven des oberen Zustandes andert 
sich mit dem Serienglied nur noch wenig. Die Unsymmetrie bleibt praktisch 
konstant, woraus hervorgeht, dafi der innere Teil der Potentialkurven 
unverindert bleibt. Die Anderung der Unsymmetrie und Verschiebung 
von Rot nach Violett entspricht nach Kulp einer Verflachung der Potential- 
kurven, wobei die Starke der Anderung wesentlich verschieden sein kann. 
Eine Ausnahmestellung nimmt Argon ein. Die Verschiebung geht weiter 
nach Rot, die Unsymmetrie dagegen nimmt stindig ab. Die starke Zu- 
nahme der Rotverschiebung ergibt eine Vertiefung der auferen Teile der 
Potentialkurven, also verstarkte Anziehung. Zu kleinen Kernabstinden 
steigen die Potentialkurven jedoch steiler an, wie aus dem Verhalten der 
Unsymmetrie hervorgeht; in diesem Gebiet nimmt also die Abstobung 
zu. Beim Vergleich der einzelnen Gase finden wir fiir die Linie 3612 A 
dieselben starken Unterschiede wie fiir die Linie 8876 A, was wegen der 
sehr verschiedenen Polarisierbarkeiten der einzelnen Gase verstandlich ist. 


Herrn Prof. Dr. Chr. Fiichtbauer sagen wir unseren besonderen 
Dank fiir das dauernde, fordernde Interesse und fiir die Uberlassung der 
experimentellen Hilfsmittel des Instituts. Die Helmholtz-Gesellschaft 
stellte Herrn Prof. Fiichtbauer freundlichst den benutzten Spektro- 
graphen zur Verfiigung. Der eine von uns (G.) dankt der Notgemeinschaft 


fur die Gewahrung eines Stipendiums. 


Rostock, Physikalisches Institut, 20. Marz 1934. 


1) M. Kulp, l.c. — ?) H. Margenau, Phys. Rev. 39, 860, 1932; 40, 387, 
1932; 43, 129, 1933. 





5* 








68 


Uber den Paramagnetismus des Elektronengases. 


Von Hans Ostermann in Miinchen. 


Mit 3 Abbildungen. (Eingegangen am 23. Marz 1934.) 


Aus der Annahme eines paramagnetischen Elektronengases folgt die Existenz 
eines Ladungsstromes bei Magnetisierung eines Leiters, der mit einem un- 
magnetisierten Leiter verbunden ist, sowie einer Thermokraft zwischen ver- 
schieden magnetisierten Teilen eines Leiters. Die Effekte werden unter Ver- 
nachlissigung der Wechselwirkung der Elektronen untereinander sowie mit 
dem Gitter auf Grund der Fermistatistik berechnet. Versuche an Cu liefern 
eine Thermokraft von der GréBenordnung 10—!° Volt /Grad bei rund 2- 104 GauB; 
sie hat das richtige Vorzeichen, ist jedoch bedeutend gréBer als die berechnete. 
Ein bei den Versuchen auftretender Stéreffekt wird als Folge des Raumladungs- 
stromes gedeutet. 


Problemstellung. 


Pauli hat im Jahre 1927 gezeigt!), daf{ die Leitungselektronen ver- 
mége ihres Spins einen paramagnetischen Beitrag zur Suszeptibilitét der 
Metalle liefern miissen, der infolge der Gasentartung eine schwache Tem- 
peraturabhangigkeit besitzt. Die Theorie lieferte die richtige GréBenordnung 
des bei den Alkalien beobachteten Paramagnetismus. 

Der Vergleich zwischen Theorie und Erfahrung bleibt jedoch insofern 
unbefriedigend, als die Gesamtsuszeptibilitat des Metalles die Summe 
zweier Teilbetrage — von Gitter und Elektronen herriithrend — darstellt. 
Zur Priifung der Theorie eines der beiden Beitrige mu man daher ent- 
weder den anderen vernachlassigen diirfen, oder seinen theoretischen Wert 
als richtig voraussetzen. Es erscheint daher wiinschenswert, sich nach 
Methoden umzusehen, die die Suszeptibilitét des Elektronengases allein 
zu messen gestatten. Der direkte Weg, die Suszeptibilitaét zu messen, der 
im Fall eines gewohnlichen Gases zum Ziele fiihrt — Differenzmessung mit 
leerem und gefiilltem Behalter — ist hier ausgeschlossen, da wir kein Mittel 
besitzen, um das Elektronengas aus seinem ,,Behalter zu entfernen. Es 
gibt jedoch noch andere, indirekte, Methoden, die die magnetischen Eigen- 
schaften von Gasen zu untersuchen gestatten. Im ersten Teil der Arbeit 
werden zwei Methoden, die prinzipiell auf das Elektronengas anwendbar 
sind, diskutiert. Im zweiten Teil wird itiber Versuche berichtet, die zweite 


Methode zu realisieren. 


1) W. Pauli, ZS. f. Phys. 41, 692, 1927. 


rs 
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I. Elektrische Erschevnungen, 
in denen sich der Elektronenparamagnetismus dufert. 

§ 1. Nichtstationdrer Ladungsstrom bei inhomogener Magnetisierung eines 
Metalles. Wir betrachten ein isothermes System, das aus zwei Behaltern 
(I, IT) besteht, die durch ein Rohr von verschwindendem Volumen ver- 
bunden sind. Das Volumen von I, V, sei klein gegen das Volumen II. Das 
System sei gefiillt mit einem Gase der Suszeptibilitét 7 pro Mengeneinheit 
und befinde sich in einem inhomogenen Magnetfeld; und zwar II im Felde H, 
Il im Felde H+ dH. Damit Gleichgewicht herrscht, ist nach Gibbs er- 





forderlich, dah dt+dgy =0 (1) 
5 = Thermodynamisches Potential; q = Potential der duberen Krafte. 
Wegen d€ = — sd7T + vdp und dw = — 7H dH folgt fiir unseren Fall: 

vdp =yHdH (2) 
und dp = 3x4 (H2)}), (3) 


wo K = y/v die Suszeptibilitat der Volumeneinheit bezeichnet. 
Dieser Druckdifferenz entspricht eine Differenz des  spezifischen 


Volumens gegeben durch: 





1 d 1 x 
pi Or (4) 
v € ya 
éE= —Uv (ZP) ist der Elastizitatskoeftizient des Gases. 
Ov T 


Ist das System anfangs feldfrei und wird I alsdann in das Feld H 
gebracht, so mub bis zur Einstellung des Gleichgewichts Gas aus II nach I 
strémen. Sei n = N/V die Anzahl der Molekiile in der Volumeneinheit, 
so ist die Anzahl AN der einstrémenden Molekiile fiir geniigend kleine 
Felder gegeben durch 


.-—nV H?. (5) 


bol 
m |X 


AN = 


Der Koeffizient von V H?, multipliziert mit der Elektronenladung heibe A; 


also: 


> 


a 


E 





ne. 


No 
|| 
| 
bo| 


*) Diese Druckdifferenz ist nicht mit einem an die beiden Systemteile an- 
geschlossenen Differentialmanometer meSbar, da eine der beiden Zuleitungen 
die Feldgrenze gleichfalls durchsetzen muB; sie ist meBbar etwa, indem man 
im Inneren des Systems ein Manometer iiber die Feldgrenze verschiebt. Die 
entsprechende innere Potentialdifferenz im Falle des Elektronengases ist nicht 


mefBbar. 








70 Hans Ostermann, 


Fassen wir z, ¢ und n als Eigenschaften eines Elektronengases auf, so hat 7 
die Bedeutung: 

Elektrizitatsmenge, die eimem geerdeten Metallstiick vom Volumen | 
bis zur Einstellung des Gleichgewichts zufliebt, nachdem es aus dem Felde 0 
in das Feld 1 gebracht wurde. 

Kinen Hinweis auf die Existenz des nach (5) zu erwartenden ,,Raum- 
ladungsstromes” gab ein zundichst unerklairlicher Stéreffekt, der bei den 
Versuchen zu der im nachsten Paragraphen besprochenen Methode auftrat 
und der in §4 naher beschrieben ist. Eine Absehatzung von A fiir freie 


Elektronen wird in $3 gegeben. 


§ 2. Thermokréfte bei inhomogener Magnetisierung. Das zu unter- 
suchende Gas sei enthalten in einem System (Fig. 1), das aus einem in sich 
geschlossenen horizontalen Rohr (FR) besteht, in 
dem mit Hilfe zweier Wiarmereservoire eine 





Temperaturdifferenz d7’ bei der Temperatur 7 
dauernd aufrecht erhalten wird. AuBerdem be- 
finde sich die eine (schraffiert gezeichnete) Halfte 
des Systems im Felde H, die andere sei feldfrei. 
Schlieblich mége ein verschiebbarer Stempel (S?) 

















den Arbeitsaustausch mit der Umgebung ver- 


T 2 J+d7 us 


ee mitteln. Der Stempel sei anfangs festgehalten 
schen Versuches. und das System sei hinsichtlich méglicher Stré- 
mungen des Gases im Gleichgewicht. 

Wir fiihren nun einen Kreisproze8 durch, in dem wir den Stempel in 
Pfeilrichtung einmal herumfiihren, und zwar so langsam, dab das anfangliche 
Gleichgewicht in jedem Augenblick gewahrt bleibt. Dabei sei: 

I], , die Warmemenge, die das System aufnimmt, wenn die Mengen- 
einheit des Gases iiber die Grenze b gefiihrt wird: 

t, dT und t,,d7 die entsprechenden Warmemengen an den Grenzen a 
und ¢; 

Schlieblich da die gesamte am System geleistete Arbeit. Der erste 
Hauptsatz liefert dann: 

My, x 


da = aT dT + (t,— ty) dT. (6) 


Der zweite Hauptsatz liefert: 


Tin Olly n 
r.. = 


+ (t) — Ty). (7) 
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Hieraus folgen die bekannten ,,Thomsonschen™ Gleichungen: 


da II, H 
at 7 ) 
a (ts H ) 
Bia Lee (9 
sr - Ff , 


Die Betrachtung ist in der Tat die gleiche, die Thomson zur Ableitung 
der Beziehungen zwischen den thermoelektrischen GréLen benutzt hat. 

Fir den Fall, dafi keine Wechselwirkung zwischen Gas und Behalter 
besteht, der Behalter also durch keinen der einzelnen Schritte des Kreis- 
prozesses verandert wird, haben die ,,Peltier-Warme* //, ,, und die Differenz 
der Thomson-Koeffizienten eine leicht angebbare iedcatien: 

Die Uberfithrung der Mengeneinheit iiber die Feldgrenze kann in zwei 
Schritten vollzogen werden: 

1. Magnetisierung bei konstantem v, 7. 

2. Herstellung der nach (3) zur Erhaltung des Gleichgewichts er- 
forderlichen Volumanderung bei konstantem H, T. 

I], ;, setzt sich also zusammen aus einer Magnetisierungswarme 
und einer Kompressionswirme. t,,—Tg ist die Anderung der spezifischen 
Warme durch das Feld. Bezeichnet s die Entropie der Mengeneinheit, so 


ist demnach H 


IT, H TT 0 § 0 Ss d v 
—_ > I — —— 1d H. 10 
. | (aH) - (see ad ™ 
0 
Die partiellen Ableitungen in der Klammer lassen sich noch umformen. 


Bezeichnet o die Magnetisierung der Mengeneinheit, f, die freie Energie 


ohne Feld, so wird 
fy =h—Ho. (11) 


Durch zweimaliges Differenzieren und Vertauschung der Differentiations- 
reihenfolge findet man aus (11) in bekannter Weise: 


(51),,.~ (52), »= #54), 





(12) 
Os (0 Do’ eo OD, » Py 
ie), -— (se) + (Gr) itl OveT 
Mit dem Wert von dv/dH aus (8) und mit der bekannten Identitat 
545 
vt), 1 


aera | 
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erhalt man schlieblich bei Vernachlassigung des Gliedes mit H?: 


H H 
=a - \[(54)—z2]aan - | «[(55) —+2]man, (13) 
0 0 


Fiir den Fall, dai y konstant ist oder nur von T abhangt (Curiesches Gesetz) 
hat man mit (8) 


H 

da * dx 1 » dx 

ap ~ qr nee = 9°F ap a 
0 


Zwischen den beiden Seiten des festgehaltenen Stempels mu demnach 
eine Druckdifferenz bestehen: 


dp De OB 
at 2" at i 
und bei endlicher Temperaturdifferenz der Systemteile : 
Ap =} H? (x(T,) —x(T,)). (16) 


Diese Druckdifferenz ist im Gegensatz zu derjenigen nach (2a) mit einem 
Differentialmanometer meBbar. Die Methode, dx/dT aus dieser Druck- 
differenz zu bestimmen, wurde von Lehrer’) angegeben und mit Erfolg 
ausgefiihrt. Lehrer leitete die Beziehung (16) aus der Gleichgewichts- 
bedingung (2a) unter der stillschweigenden Voraussetzung ab, da’ an den 
Grenzen ¢ und d der Druck konstant ist?). 

Unsere Ableitung liBt erkennen, dab bei entferntem Stempel der 
stationare Zustand des Systems mit einer Str6mung verbunden ist, deren 
Geschwindigkeit noch von dem gesamten Widerstand des Rohrsystems 


. ; ;, ; dx. “— 
abhangt. Das Gas strémt bei negativem ‘wi in der Pfeilrichtung, d. h. 
( 


auf der kalten Seite ins Feld. Diese Strémung gestattete Lehrer die An- 
wendung eines StrOmungsmessers an Stelle eines Differentialmanometers. 


Im Falle des Elektronengases besteht der Effekt in einer Thermokraft: 


1 da H? [/0x 
, = — — = —— (= )—s | —e: Elektronenladung) (17 
e dT saallar). aos ( 8) (17) 
') BE. Lehrer, Ann. d. Phys. 81, 229, 1926. — #) Hier wurde lediglich 


vorausgesetzt, daB an den Grenzen a, c Gleichgewicht herrscht, was der 
Voraussetzung dp = 0 nicht allgemein aquivalent ist (Soret-Effekt, Knudsen- 
Effekt; vgl. E.D. Eastman, Journ. Amer. Chem. Soc. 48, 1482, 1926, und 
C. Wagner, Ann. d. Phys. (5) 3, 692, 1928); fiir die hier beabsichtigte 
Anwendung auf das Elektronengas trifft dp = 0 nur fiir freie Elektronen zu. 
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die zwischen zwei Leiterstiicken aus gleichem Metall auftritt, von denen 
das eine sich im Felde H, das andere im Felde 0 befindet:; die ,,L6tstellen* 
sind die Feldgrenzen. Als Koeffizienten des Effektes definieren wir 


Y 1 [/0x: 
B= a = o—|(aw) —%4]- (18) 
0 saan) xa 


Wir berechnen ihn gleichfalls im nachsten Paragraphen. 

(17) gilt ebenso, wie (10) bis (16) nur fiir den Fall, daB//, ,,/T allem aus 
einer Anderung der spezifischen Entropie des Gases besteht. Wenn, wie 
im Falle des Elektronengases, eine Wechselwirkung zwischen Gas und 
Behalter besteht, so miissen wir damit rechnen, daf mit einer Verschiebung 
des Gases zwischen zwei Systemteilen Warmeténungen — die Eastman- 
schen ,,Uberfithrungswirmen‘‘!) 2) — auftreten, die nicht als Material- 
eigenschaften des Gases angesehen werden kénnen, sondern dem System 
als ganzem zukommen. Ware das System homogen hinsichtlich der Feld- 
verteilung, so kénnten diese Uberfiithrungswarmen bei unserem Kreis- 
prozeh in Summa keinen Beitrag liefern, da ja in jedes Teilvolumen eben- 
soviel Gas ein- wie ausstrémt. Fiir den Fall des inhomogenen Feldes hefern 
sie jedoch an den Feldgrenzen einen Beitrag zur Peltier-Warme. Wir haben 


also anstatt (17): 





1 (H?((Ox\ = 7, d—@). 
~ lan (5 7), #4] + - T sg 





dabei sind qj, und q* die Uberfithrungswiirmen mit bzw. ohne Feld, be- 
zogen auf ein Elektron als Mengeneinheit?). Sie sind bei der Berechnung 
von w mit Hilfe der Werte von z, aT und «, die die Statistik fiir freie 
Elektronen liefert, konsequenterweise zu _ vernachlassigen; angesichts 
der groBen Diskrepanz zwischen dem auf diese Weise berechneten und 
dem gemessenen Wert von @ scheint es jedoch angebracht, auf die Méglich- 
keit ihrer Existenz hinzuweisen. 


§ 3. Die Koeffizienten der Effekte fiir freie Elektronen. Der Berechnung 
von x, 0x/0T und « auf Grund der Fermi-Statistik kénnen wir die 
Sommerfeldsche Zustandsgleichung 3) 

Sah? /8n,\"'3 82° mk? /3n,\"'3 
PEG AES GS 


1 
— t+ —§T? = ponte cept mews eoiamenes (anand 
P Po ~ 2 é 15 m \8a 82 


_ me 

') E. D. Eastman, Journ. Amer. Chem. Soc. 48, 1482, 1926. — ?) C. Wag- 
ner, Ann. d. Phys. (5) 3, 692, 1928. — *) A. Sommerfeld, ZS. f. Phys. 47, 
1, 1928. 
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und den Paulischen Ausdruck fiir ~}): 























= V 
1 mw? /3Nn,\"!3 mc? /m k*\? /8.n,\— */s 
ieee geen eal 0 a fantedh FT bation mp2 91 99 
— g “oP ——e h? (sz) I rriGe) | ae 
zugrunde legen. 
(Das Glied mit 7? erhilt man, wenn man in der von Pauli, a. a. O., 
gegebenen Entwicklung das zweite Glied noch mitnimmt; vgl. Fowler?), 
Bloch*). Der Index 0 bezieht sich auf T = 0.] 
Aus (20) folgt: 
5 8 h? (: “ae (23 
> = - ——- = —_ T— — : Ze 
“o g Po 9m \8x ' 
- ) 
1, ' 2 . 4). 
Le ee a2°("—) (5) T. (24) u 
&  8P m) \8x 
Der Vergleich mit (21) liefert: 
a= 3 ,T. (25) 
Damit erhilt man fiir 4 und o: 
;. * 9 ( \~-% S uy" ‘ 
= _———_—- — ée—_—- =—=—- -—- —a en 3, 26 di 
A, 10” Po 2 sx) Hh ) () k 
2 4, (4.20)* m? k? ww? d 
— — —§T = — —_— n-? T 27 | 
7 5Ne pp ’ 9 eh’ en) h 
} ’ 
— ’ eh 
und schleBlich mit uw = ts 
4mm d 
1 /8)\/!s é° ; \ 
eto” ae 9 
4=—9(5) ee = i 
(42x)? emk? _ . 
oS a st (29) SI 
n 
mit den Zahlenwerten fiir T — 800° abs., n = 8,49- 10” (Cu, ein Elektron n 
pro Atom): 
ho —_ - 1,04 ° 10-4, v 
@ = —1,08- 10-18, ir 
(. 


1) W. Pauli, ZS. f. Phys. 41, 81, 1927. — *) Fowler, Statistische : - 
Mechanik in: Die Mathematik und ihre Anwendungen, Bd. 8. Leipzig, Akad. 
Verlagsges., 1931. — *) F. Bloch, ZS. f. Phys. 53, 216, 1931. A 
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Die klassische Statistik letert vergleichsweise bedeutend grébere 
Werte. Hier wird mit 














2 
x= 0 
e=p=akT (30) 
] 
iit: 
1 eh? n 
ie 2 (4 2)? m*?k? T? (31) 
1 eh 1 
ite, So ee = (32) 


(47)? m2k T?’ 


mit den Zahlenwerten (unter den gleichen Annahmen fiir n, JT wie oben): 


Ayine, = — 8,84- 10-11, 
Driass. — 4,28 - 10" a 


Il. Versuche zum Nachweis der Thermokrdjte. 

Die im folgenden beschriebenen Versuche galten der Auffindung 
des in §2 abgeleiteten Effektes, d.h. einer Thermokraft zwischen einem 
magnetisierten und einem unmagnetisierten Teil eines Leiters aus ein und 
demselben Material. Die Versuche wurden begonnen vor Ausfiihrung der 
hier vorangestellten Theorie, in der Absicht. eine dem Lehrerschen 
Versuche analoge Erscheinung fiir das Elektronengas aufzusuchen. 

Thermokrafte dieser Art sind bekannt bei Wismut fNernst?!)] und 
den Ferromagnetika?). Jedoch liegt hier die Vermutung nahe, daB die 
Verhaltnisse durch das Vorhandensein einer durch das duBere Magnet- 
feld beeinfluBbaren Wechselwirkung zwischen Elektronengas und Metall- 
gitter kompliziert werden. Bei anderen Metallen — die vorliegenden Ver- 
suche wurden an Kupfer gemacht — wurden solehe Thermokrafte bisher 
nicht gefunden. Falls sie iiberhaupt existierten, waren sie in einer bisher 
nicht untersuchten GréSenordnung zu erwarten. 


§ 4. MeBanordnung und Stérungsquellen. Die zur Erreichung der not- 
wendigen Kmpfindlichkeit benutzte Multiplikationsanordnung zeigt Fig. 2 
in einem schematischen Horizontalschnitt: Zwischen den Polschuhen 
(N,S) eines Magneten ist ein Zwischenstiick (Z) aus gleichem Material 





') W. Nernst, Wied. Ann. 31, 779, 1887. — ?) Literatur bei H. Broili, 
Ann. d. Phys. (5) 14, 259, 1932. 
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so befestigt, dab zwei schmale Interferrika entstehen. Der Multiplikator, 
eine zylindrische Spule von langlichem Querschnitt, aus diinnem isolierten 
Kupferdraht, durchsetzt mit den Langseiten die Interferrika senkrecht 
zur Feldrichtung. (In der Zeichnung sind 
zwei Windungen der Spule angedeutet, di 
Spulenachse ist senkrecht zur Zeichenebene 
zu denken.) Durch vier zyklisch abwech- 
selnd angeordnete Heiz- und Kihlgefabe 
(H, K), die gleichfalls von der Spule dureh- 
} setzt werden, koénnen die ,,L6tstellen’, 


| . . bed - 
d. h. die Feldinhomogenitaten auf ver- 
Fig. 2. Schema der Mefianordnung. 





schiedene Temperaturen gebracht werden. 
Da jede Spulenwindung das Feld zweimal durchsetzt, wird der Multi- 
plikationsfaktor gleich der doppelten Windungszahl. 

Zur Verfiigung stand ein Weissscher Magnet mit wassergekiihlten, 
durch Schraubenspindeln beweglichen Polstiicken von 12 em Durchmesser. 
Die Stirnflichen der Polschuhe und des Zwischenstiicks erstreckten sich 
der Héhe nach, abgesehen davon, dali die obere runde Kante durch Ab- 
hobeln gebrochen wurde, iiber den vollen Durchmesser, wahrend die Breite 
durch je zwei gegeniiberliegende schrige Facetten auf 6¢em_ reduziert 
wurde. Das Zwischenstiick ruhte auf einem Messinggestell, das auf dem 
Schlubjoch des Magneten stand: es wurde durch Anziehen der Schrauben- 
spindeln zwischen den Polschuhen festgeklemmt, wobei die Abstande 
der Stirnflichen durch eingeklemmte Messingplaittchen auf 1,2 mm fixiert 
wurden. 

Das benutzte Instrument war ein dreifach gepanzertes astasierbares 
Nadelgalvanometer (Dubois-Rubens). Die volle Empfindlichkeit konnte 
infolge von Stérungen, von denen noch zu sprechen sein wird, nicht 
ausgenutzt werden. Bei den zum Schlub ausgefiihrten Messungen wurde 
eine Empfindlichkeit von rund 5- 10-8 Volt/Skalenteil benutzt: der Ge- 
samtwiderstand im MeBkreis betrug dabei rund 250 Ohm. Gemessen 
wurde durch Kompensation gegen ein Normalelement; die Messungen 
muBbten nachts vorgenommen werden, da das Instrument tagsiiber infolge 


magnetischer Stérungen, zu deren Quellen auber den im Institut betriebenen 
Apparaten auch die StraSenbahn gehérte, nicht zur Ruhe kam. Um das 
Instrument vor dem Streufeld des Magneten zu schiitzen, war es etwa 
15m vom Magneten entfernt in einem anderen Raum aufgestellt. 

Die iibrigen Teile der Anordnung, Multiplikator und Warmereservoire, 
wurden im Verlaufe einer Reihe von vergeblichen Versuchen mehrfach 
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verindert. Die dabei gewonnenen Erfahrungen iiber die auftretenden 
Stérungen und ihre Ursachen lieferten die Gesichtspunkte fiir die schlieb- 
lich zum Erfolg fiihrende Anordnung. Ihr Aufbau soll daher im Zusammen- 
hang mit den Stérungsquellen beschrieben werden. Zwei Gruppen von 
Stérungen machten sich hauptsichlich bemerkbar: Die eine herriihrend 
vom Temperaturgefille bzw. von Temperaturschwankungen, die andere 
herrithrend vom Magnetfeld. 

Thermokrafte an Verbindungsstellen im Mebkreis erforderten, dab 
paarige Verbindungen sorgfaltig auf gleicher Temperatur gehalten wurden. 
Das geschah — bis auf die Anschliisse innerhalb des Galvanometers und 
am Spannungsteiler — durch EinschlieBben in Dewar-GefaiBe. Der Spannungs- 
teiler hatte zwei Stufen, die erste war variabel, die zweite, direkt am MeB- 
kreis liegende, war fest. Als Schalter wurden kleine in Glas eingeschmolzene 
(Juecksilberschalter, wie sie in technischen Kipprelais Verwendung finden, 
mit Erfolg benutzt; sie wurden gleichfalls in Dewar-Gefabe eingeschlossen. 
Achtete man darauf, dali der Schaltvorgang nur zwischen Quecksilber- 
oberflachen stattfand, die Kinschmelzungen also standig von einer Queck- 
silberkuppe bedeckt blieben, so konnte erreicht werden, dai — ohne 
Magnetfeld und ohne Temperaturgefalle im Multiplikator — das Galvano- 
meter beim Ein- und Ausschalten keinen Ausschlag zeigte. 

Akzidentelle Thermokrafte traten auf, sobald im Multiplikator ein 
Temperaturgefalle hergestellt wurde; sie waren bei den ersten Versuchen 
erheblich gréBer als der schlieBhich gemessene Effekt. Sie wurden bei 
dem anfinglich benutzten Multiplikator, einer rechteckigen Spule, die 
um vier Hartgummipfosten gewickelt war, hauptsachlich verursacht durch 
mechanische Spannungen. Der Multiplikator wurde daher spater als fre- 
tragende Spule hergestellt. Die Spule wurde auf einen hélzernen Formklotz, 
der mit Pergamentpapier iiberzogen war, einlagig gewickelt und mit Cellon- 
lack getrankt. Der Querschnitt des zylindrischen Formklotzes hatte die 
Form eines Rechtecks mit an den Schmalseiten angesetzten Halbkreisen. 
Der Klotz war zerlegbar und enthielt ein Keilstiick, so dab nach Erharten 
des Lackes die Spule spannungsfrei abgenommen werden konnte. Das 
der Spule noch anhaftende Pergamentpapier wurde nach Aufweichen 
im Wasser entfernt. 

Es erwies sich ferner als wirkungsvoll, den Multiplikationsfaktor zu 
erhéhen, da die akzidentellen Thermokrifte im Gegensatz zum gesuchten 
Effekt hierbei nicht systematisch wachsen. Die ausnutzbare Hoéhe des 
Interferrikums in Verbindung mit dem jeweils benutzten Galvanometer- 
widerstand bedingte ein Optimum fiir die Windungszahl und Drahtstiarke 
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des Multiphkators, das eingehalten wurde. Der zuletzt benutzte Multi- 
plikator katte 400 Windungen aus 0,22 mm starkem emaillierten Kupfer- 
draht. Der zugehérige Galvanometerwiderstand betrug 200 Ohm. 

Die Warmereservoire entstanden aus 14em langen, 3em_ weiter 
Messingrohren, die tiber eine Linge von 12 cm an zwei gegeniiberliegenden 


Seiten aufgeschlitzt wurden. In das geschlitzte Rohr wurde ein gefalzter 


Streifen aus Kupferblech gelétet, so dafi zwei durch einen schmalen 
Luftraum getrennte Kammern entstanden, die durch den oberen nicht 
veschlitzten Teil des Rohres miteinander kommunizierten. Zur Warme- 
isolation dienten gleichfalls geschlitzte Pertinaxrohre, die iiber die Messing- 
rohre geschoben wurden. Diese Reservoire waren mit den Kammern nach 
unten an einem Holzbrett starr aufgehangt und so justiert, daf der Multi- 
plikator ohne grébBere Deformation in die vier Spalten zwischen den 
Kammern geschoben werden konnte. Das ganze Aggregat konnte dann 
von Oben her iiber das Zwischenstiick des Magneten gesenkt werden, 
wobei die Langseiten des Multiplikators, noch durch je zwei Glimmer- 
platten isoliert, in die Interferrika glitten. Den Transport besorgte ein 
kleiner elektrisch angetriebener Aufzug, der vom Standort des Galvano- 
meters aus gesteuert wurde. Die kalten Gefife wurden von Leitungs- 
wasser durchstrémt, die warmem enthielten Paraffin6l, in das wechselstrom- 
gespeiste Widerstandsspiralen eintauchten. 

Der bei Ein- und Ausschalten des Feldes entstehende Induktions- 
stob konnte — obwohl die Windungsflache des Multiplikators im wesent- 
lichen nur von Streufeldkomponenten durchsetzt wurde — dem empfind- 
lichen Instrument nicht zugemutet werden: es wurde daher mittels der 
schon beschriebenen Schalter wahrend des Schaltens des Magnetstroms 
vom Mefkreis abgetrennt. Nach Wiedereinschalten des Instruments 
zeigte es regelmafig — ohne Temperaturgefalle im Multiplikator — einen 
groben Ausschlag, der erst nach einigen Minuten verschwunden war. 
Dieser Ausschlag wurde anfangs als Folge der magnetischen Viskositat 
der Eisenmassen des Magneten angesehen, und um ihn zu vermeiden, 
wurde der beschriebene Aufzug vorgesehen. Es wurde also, nachdem der 
Magnet lingere Zeit eingeschaltet gewesen war, der Multiplikator — wieder 
ohne Temperaturgefille — in das Feld eingesenkt bzw. herausgehoben. 
Das Instrument, das wihrend der Dauer der Bewegung abgeschaltet blieb, 
zeigte iiberraschenderweise beim Wiedereinschalten Ausschlige von der- 
selben Art und GréBe wie friiher nach Einschalten des Feldes, und zwar 
hatten die Ausschlige nach dem Herausheben entgegengesetztes Vorzeichen 


wie die nach dem Einsenken. Dabei waren die Vorzeichen unempfindlich 
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vegen Umkehrung der Feldrichtung. Ein Induktionseffekt, wie anfangs 


vermutet, kann also keinesfalls vorliegen, Aufladung durch Reibung ist 
sleichfalls ausgeschlossen, da der Effekt nur bei Anwesenheit eines Magnet- 
feldes eimtritt und zudem von der Bewegungsrichtung abhaingt. Es ist 
zu vermuten, dah es sich um einen Raumladungsstrom von der Art handelt, 
wie er in $1 diskutiert wurde, von dem ein zufalliger durch Isolations- 
maingel bedingter Anteil seinen Weg durch das Galvanometer nahm. Eine 
quantitative Untersuchung des Effektes wurde, da er in diesem Zusammen- 
hang nur als zu beseitigende Stérung auftrat, aufgeschoben. Kurzzeitige 
Erdung des Multiplikators nach Einschalten des Feldes brachte die Stérung 
zam Verschwinden. 

Die unangenehmsten, weil mit den verfiigbaren Mitteln nicht zu_be- 
seltigenden St6rungen waren die durch Schwankungen des die Windungs- 
fliche des Multiphkators durchsetzenden Streufeldes hervorgerufenen 
Induktionsst6Be. Diese Schwankungen rithrten her von Barkhausen- 
Spriingen in den Polschuhen und im Zwischenstiick, hervorgerufen durch 
das langsame Sinken des Magnetstromes infolge der Erwirmung der Spulen. 
Sie waren bei kleinen Stromstarken, d. h. im steilen Teil der Charakteristik 
des Magneten so grob, dab eine Messung unméglich war. Erst bei héheren 
Stromstérken von etwa 25 Amp. ab war das Galvanometer hinreichend 
ruhig. 

SchlieBlich traten noch Kriechstréme auf, die durch die wtblichen 
Mafnahmen: Verwendung von Bleikabeln, gemeinsame Erdung aller in 
unmittelbarer Umgebung des MeBkreises befindlicher Metallmassen wirk- 
sam bekaimpft wurden. 


§ 5. Mefresultate. Die Tabelle 1 zeigt das Ergebnis einer MeBreihe 
bei emem Magnetstrom von 30 Amp. 1p ist die Kihlwassertemperatur, 
T die Temperatur des Paraffinbades, beide in Celsiusgraden. Ep, ist die 
durch Kompensation gemessene elektromotorische Kraft im Kreis ohne 
Feld, Be mit Feld; beide in 10-‘ Volt. Positives Vorzeichen bedeutet, 
da der von der elektromotorischen Kraft betriebene Strom an der 
kalten Seite ins Feld floB. Da EH, einen langsamen Gang mit der 
Zeit zeigte, wurde die Messung von FE, und E,, abwechselnd mehrfach 
wiederholt und der Mittelwert JE ihrer Differenzen AH genommen. 
Gemessen wurde rund drei Minuten nach Ein- bzw. Ausschalten 
des Feldes. Kontrollversuche ohne Temperaturgefille hatten gezeigt, 
da nach dieser Zeit unter Einhaltung der beschriebenen Vorsichts- 
maBnahmen keine systematischen St6érungen mehr auftraten. Die Schwan- 
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kungen des Galvanometers bei eingeschaltetem Feld betrugen etwa 


+. § Skalenteile; der Nullpunkt konnte auf etwa 2 Skalenteile genau 
geschitzt werden. Die sieben vorliegenden MeSpunkte wurden in drei 
verschiedenen Nachten gewonnen, und zwar gehéren zusammen: 2 und 4; 


1, 6 und 7; 38 und 5. 
Die Punkte geben AE, die oberen 


In Fig. 3 sind die Ergebnisse graphisch dargestellt. 
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Fig.3. EMK im Mefkreis als Funktion 


Es war beabsichtigt, die Mes- der Temperaturdifferenz der Reservoire. 
sungen iiber ein gréBeres Temperatur- 

intervall auszudehnen; sie muften jedoch bei diesem Stande abgebrochen 
werden, da der Magnet zu anderen Zwecken im Institut bendtigt wurde. 
Aus dem gleichen Grunde konnte eine Eichung des Feldes nicht mehr aus- 
gefiihrt werden. Auf Grund einer friiher — allerdings mit anderer Breite 
der Interferrika — ausgefiihrten iiberschlagsweisen Eichung kann das 
Feld mit rund 20000 Gaui angenommen werden, im Einklang mit dem 
durch das Nachlassen der Induktionsstébe angezeigten Beginn der Satti- 
gung des Kisens. 

§ 6. Diskussion des Ergebnisses. Die gesuchte Thermokraft ergibt 
sich bis auf Korrektionen beziiglich des Temperaturgefilles, die einst- 
Lm <s (800 ist der Multi- 
800d T ° 


Die gewonnenen Mehpunkte sind bis auf den letzten 


weilen auber Betracht bleiben kénnen, als 3? = 


plikationsfaktor). 


vertraiglich mit einem Wert von # = — 1,2-10- Volt pro Grad. Eine 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 89. 
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Entscheidung iiber den Gang von ? mit der Temperatur laBt das vorliegende 


Material noch nicht zu. 
Bei Benutzung des angenommenen Wertes von 20000 Gaub fiir das 


Feld folgt fir @ ein Wert 
wm ~—8-10-4, 
waihrend die Theorie fiir freie Elektronen (§ 3) ergab 
= — 1,08- 10-18, 
= — 4,28 - 10-1, 


W Fermi 


Mriass. 


Die Ubereinstimmung erstreckt sich also lediglich auf das Vorzeichen; 
sie konnte beziiglich des klassischen Wertes auch nicht erwartet werden. 
Dagegen ist die Diskrepanz zwischen dem gemessenen Wert und dem aus 
der Fermi-Statistik folgenden erklarungsbediirftig. Eine verfeinerte Theorie 
wiirde die Berechnung von x, 0x/0T und « unter Beriicksichtigung der 
Wechselwirkung zwischen Elektronen und Metallgitter erfordern, sowie eine 
Theorie der in § 2 formal eingefiihrten GréBen q*. Eine in diesem Zusammen- 
hang trivialere Erklarungsméglichkeit, da namlich der beobachtete Effekt 
herriihrt von ferromagnetischen Verunreinigungen des benutzten Materials, 
kann experimentell durch eine Untersuchung der Feldabhaingigkeit von 
gepriift werden, die sich infolge der oben beschriebenen Eigenschaft des 
Magneten nicht durchfiihren lie}. Hierzu waren die Versuche mit einem 
mit gekiihlten Stromspulen ausgeriisteten Magneten zu wiederholen. Sollte 
sich dabei die ferromagnetische Natur des beobachteten Effekts bestitigen, 
so scheint es auf Grund der gewonnenen Erfahrungen doch méglich, den 
Effekt an geniigend reinem Metall bis zu einer GréSenordnung von 
wo ~10- zu verfolgen. 

Die vorliegende Arbeit wurde im Physikalischen Institut der Uni- 
versitait Miichen ausgefiihrt. Der Verfasser ist Herrn Prof. W. Gerlach 
fiir die Bereitstellung der Hilfsmittel des Instituts zu autrichtigem Dank 


verpflichtet. 











Einheitliche Behandlung der verschiedenen Statistiken’). 
Von F. v. Krbek in Bonn. 


(Eingegangen am 20. Marz 1934.) 


Die Moéglichkeit der einheitlichen Behandlung der verschiedenen Statistiken 

beruht darauf, da8 sowohl die Partikeln eines Quantengases, als auch die eines 

klassischen Gases als ununterscheidbar angenommen werden kénnen; letzteres 

auf Grund einer Erkenntnis von Brillouin, siehe seine Quantenstatistik, 
S. 116, FuBnote. 


Das zu untersuchende Gas bestehe aus einer groBen und unverinder- 
lichen Anzahl wununterscheidbarer punktformiger nicht koinzidierender 
Partikeln, deren Lage durch die drei Ortskoordinaten z, y, z, deren Impuls 
durch die drei Impulskomponenten p,, py, p, bestimmt sel. 2, Y, 2, Py, Py» Pz 
fassen wir zu einem sechsdimensionalen euklidischen Raum zusammen, 
der Phasenraum heibt. Diesen teilen wir z. B. mittels fiinfdimensionaler Hyper- 
ebenen, die etwa senkrecht aufeinander stehen sollen, in Zellen ein. Jede 
Partikel unseres Gases befindet sich in einer Zelle. Wirkt auf die Partikel 
keine Kraft ein, so besteht ihre Energie ausschlieBlich aus kinetischer 
Energie. Denken wir diese in kleine Stufen 2; bis H; + A, eingeteilt, so 
entspricht jeder Stufe im Phasenraum eine diinne Schicht. Die in ihr ent- 
haltene Anzahl von vom Gase einnehmbaren Zellen sei g,, die in ihr enthaltene 
Anzahl von Partikeln n;. Unter einem bestimmten Zustand unseres idealen 
Gases verstehen wir irgendeine bestimmte Verteilung seiner N Partikeln auf 
die n;. Derselbe Zustand kann offenbar auf verschiedene Arten verwirklicht 
werden: z. B. setze man in einer bestimmten Schicht eine Partikel in eine 
in derselben Schicht liegende andere Zelle. Zwei Verwirklichungen eines 
Zustandes gelten dann und nur dann als verschieden, wenn entweder nicht 
beide Male dieselben Zellen besetzt sind, oder mindestens in einer Zelle 
bei den beiden Verwirklichungen nicht dieselbe Anzahl von Partikeln 
sitzt. Es kann sein, worauf wir gleich naher eingehen, daf nicht alle denk- 
baren Verwirklichungen erlaubt sind. Jedenfalls ist es eine mathematische 
Aufgabe, die erlaubten abzuzihlen. Und nun versteht man unter der 
Wahrscheinlichkeit eines Zustandes den reinen Bruch, dessen Zahler die 
Anzahl seiner erlaubten Verwirklichungen, dessen Nenner die Anzahl 
simtlicher itiberhaupt erlaubten Verwirklichungen (aller Zustande) ist. 


1) Aus einem im Kolloquium des Physikalischen Instituts der Universitat 
Bonn am 28. November 1933 gehaltenen Vortrag. 
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Die erwihnte Beschrinkung fiir Verwirklichungen kann z. B. in dem 
Pauli-Verbot bestehen, das wir hier allein betrachten wollen. Es verlangt, 
dai in keine Zelle mehr als eine Partikel kommt. Das Verbot wurde be- 
kanntlich von Pauli urspriinglich fiir die Atomhiille aufgestellt und es 
gehért groBbe, durch den Erfolg allerdings gerechtfertigte Kihnheit dazu, 
es in der Statistik anzuwenden. 


Wir haben bisher nichts iiber die erlaubte GréBe der Zellen gesagt. 
Sie hingt davon ab, nach welchen Gesetzen sich die Partikeln bewegen. 
Geschieht dies nach den Gesetzen der klassischen Mechanik, so steht 
nichts im Wege, die Zellen beliebig klein anzunehmen. Dann erreicht man 
aber, dab in jeder Zelle nur eine Partikel sitzt. Dies geht, da die Anzahl 
der Partikeln endlich ist. In diesem Falle berechnet sich die Wahrscheinlich- 
keit eines Zustandes zu genau demselben Wert, den die frithere Theorie 
des klassischen Gases, die mit unterscheidbaren Partikeln rechnete, erhielt. 
Diese Erkenntnis stammt von Brillouin. Den Tatbestand kann man 
dahin formulieren, daB8 durch Verfeinerung der Zelleneinteilung beim 
klassischen Gas das Pauli-Verbot erzwungen wird. Anders bei Partikeln, 
die sich nach wellenmechanischen Gesetzen verhalten. Im Sinne?) der 
Heisenbergschen Ungenauigkeitsrelation ist da eine untere Grenze fiir 
die ZellengréBe gesetzt: h3. 


Wir fragen nun nach dem wahrscheinlichsten Zustand eines isolierten 
Gases: das ist der Zustand mit dem gré{ten Wahrscheinlichkeitsbruch. 
Diese rein mathematische Aufgabe kann mit der neueren, strengen Methode 
von Darwin und Fowler beantwortet werden. In den Fallen erstens 
des klassischen Gases lautet das Resultat 


Ji 
n= et t PE,’ 


1) Die Unbestimmtheitsrelationen — schreibt Heisenberg in seinem 
Buch: Die physikalischen Prinzipien der Quantentheorie, S. 11 — entsprechen 
der friiher iiblichen Einteilung des Phasenraumes in Zellen der GréBe h (pro 
Freiheitsgrad) und prazisieren den physikalischen Inhalt dieser Zelleneinteilung. 
Die Unbestimmtheitsrelationen scheinen jedoch natiirlicher als die friihere 
Zelleneinteilung des Phasenraumes, weil die willkiirlich festgelegten Wiinde 
zwischen den Zellen wegfallen. Ein iiber die Unbestimmtheitsrelationen hinaus- 
gehender Gebrauch der Worter ,Ort, Geschwindigkeit‘ ist ebenso inhaltslos, 
wie die Anwendung von Wortern, deren Sinn nicht definiert worden ist.“ Ich 
finde, daB gerade die willkiirliche Verschiebbarkeit der Zellenwinde dafiir 
garantiert, daB in die Resultate nur die ZellengréBe eingeht, daB also die h-Potenz- 
einteilung des Phasenraumes einfach gleichbedeutend ist mit den Ungenauigkeits- 
relationen. 





~A™ 
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zweitens In dem Falle, dai die Partikeln sich nach wellenmechanischen 


Gesetzen bewegen und keine Beschrankung fiir die Anzahl der in einer 
Zelle untergebrachten Partikeln besteht: 

a: rae 
drittens in dem Falle, daB die Partikeln sich nach wellenmechanischen 
Gesetzen bewegen, ferner das Pauli-Verbot fiir sie besteht: 


oe aie, 
e tt] 
Hierbei sind « und f jedesmal Konstanten, auf die wir weiter unten ein- 
gehen werden. Die zweite dieser drei Verteilungsfunktionen wurde von 
Bose bei Photonen zur Ableitung der Planckschen Forme! fiir die schwarze 
Strahlung eingefiihrt, wahrend die dritte die Méglichkeit einer Elektronen- 
theorie der Metalle hefert. Mit Riicksicht auf die graphische Darstellung 
spricht man bei der Maxwellschen Verteilung von einer Glockenkurve; 
mit demselben Recht kénnte man die Fermi-Diraecsche Verteilung 
Podiumkurve nennen. 

Es erhebt sich die Frage, wie unsere Groen mit den makroskopischen 
der Thermodynamik, die an einem idealen Gas beobachtbar sind, wie z. B. 
seiner Temperatur, zusammenhingen. Diesbeziiglich lese man die von 
Fowler in. seinem Buch ,,Statistical Mechanics“ durchgefiihrten Be- 
trachtungen. Aus diesen folgt dann, dafi in allen drei Fallen 

1 
P= iF 

ist, wo k die Boltzmannsche Konstante, 7 die Temperatur des Gases ist. 
Fiir die andere Konstante erhalt man in den drei Fallen die Bestimmungs- 


J > Ji J Ji 
N= i —— bzw. N= i ——~— 
gt? Ej ert 2 E; 1 
TF 
bzw. N = yi a" 
ec FPR ty 


Um nach diesen allgemeinen Uberlegungen ein anschauliches Beispiel 


gleichungen 


zu geben, wollen wir die Gesamtenergie eines Fermi-Dirac-Gases beim 
absoluten Nullpunkt betrachten. Wir brauchen nur das Pauli-Verbot 
zu beriicksichtigen: da in keiner Zelle mehr als eine Partikel sitzen kann, 
ist die Anzahl der Partikeln, die ruhen, héchstens gleich dem Produkt 
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aus dem Querschnittsvolumen der Nullschicht mit V /h®, wo V das Gefal. 
volumen ist, in das das Gas eingeschlossen ist — die Literatur will irrtiim- 
lich nur eine einzige solehe Partikel wahrhaben —, und da das Gas siche: 
mehr Partikeln enthalt, hat es auch beim absoluten Nullpunkt eine von 
Null verschiedene kinetische Gesamtenergie: das Gas kann nicht ein- 


frieren. Dieselbe Uberlegung versagt beim klassischen Gas — wie es der 


Fall sein mufi —, da hierbei die Zellengrébe belebig klein ausfallt. 

Der Abrundung halber sei noch hinzugefiigt, daB wir den wahrschein- 
lichsten Zustand natiirlich nicht mit Sicherheit erwarten kénnen. Er 
stellt sich aber nach hinreichend langer Zeit mit iiberwaltigender Mehrheit 
der Falle ein. Ferner ist es auch héchst unwahrscheinlich, daB ein heraus- 
gegriffener Zustand, der etwa nicht der wahrscheinlichste sei, sich aus 
noch unwahrscheinlicheren im Laufe der Zeit spontan entwickelt 
hat. Diese Aussagen erstrebte fiir das klassische ideale Gas bereits Boltz- 
mann mit seinem beriihmten H-Theorem, siehe etwa bei Jordan in seinem 
Biichlein ,,Statistische Mechanik auf quantentheoretischer Grundlage™, 
Ot 
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(Mitteilung aus der Versuchs- und Prifanstalt fiir Kinematographie 
an der Technischen Hochschule Berlin.) 


Ein Autokollimations-Spiegel-Monochromator bzw. 
Spektral-Apparat mit dem Offnungsverhiltnis 1:4. 
Von Carl Foreh in Berlin. 

Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 9. April 1934.) 


EKinen Spektralapparat, bei dem ein Hohlspiegel in Brennweiteabstand 
vom Spalt steht, das Licht nach seinem Austritt aus dem Prisma in sich 
zuriuckgeworfen zum zweitenmal das Prisma durchsetzt und hierauf das 
Spektrum durch denselben Hohlspiegel entworfen wird, hat F. O. L. Wads- 
worth!) beschrieben. Da es sich dort in erster Linie um Zwecke der Astro- 
physik handelte, wurde ein Spiegel von 1750 mm verwendet bei einem freien 
Durchmesser von 60mm. Bei einem zweiten Modell stieg die Brennweite 
sogar auf 4700 mm an. Derselbe Verfasser bespricht an anderer Stelle?) 
verschiedene Spektralapparate mit gleichbleibender Ablenkung (Fixed-Arm 
Spectroscopes) und darunter auch einen solchen mit einem rechtwinkligen 
30°-Prisma, dessen eine Kathetenflache zum Zwecke der Autokollimation 
verspiegelt ist. Die Einstellung auf das Minimum der Ablenkung ist hier 
in einfachster Weise mdglich, wenn das 
Prisma um eine in der verspiegelten Flache Say) 
liegende vertikale Achse gedreht wird. 
Ausgefiihrt scheint aber ein soleher Apparat 
nicht zu sein. 

Bei dem im folgenden beschriebenen 
Apparat sind beide Vorschlage vereinigt: 
Autokollimation und Hohlspiegel  statt 
Linsen. 





Fig. 1 ist eine schematische und Fig. 2 
eine perspektivische Darstellung des Appa- 
rates. 

Fir Arbeiten im sichtbaren Gebiet 
dient ein 380°-Prisma G aus Flintglas mit 
einer Dispersion von 1°40’ zwischen C 
und F, fir das UV-Gebiet ein solehes aus Fig. 1. 

Quarz. Beide Prismen sind auf der der brechenden Kante anliegenden 
Hinterflache verspiegelt, das Quarzprisma nach Hochheim. Sie sind 


') F.O.L.Wadsworth, Phil. Mag. (5)38, 137— 142, 1894. — ?) Ebenda, 8.348. 
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gegeneinander leicht auswechselbar und zwar so, dab sie stets denselb 
Platz auf dem Prismentisch wieder einnehmen. 

Der Hohlspiegel H hat eine Brennweite von 200 mm und eine frei 
Offnung von 50mm. Der Astigmatismus ist dadurch auf ein praktisc), 
zu vernachlassigendes Mindestmab herabgesetzt, dab der Winkel zwische:, 
dem eintretenden und dem austretenden Strahl nur etwa 17° betrict. 
Der Umstand, dal Hohlspiegel ohne weiteres streng achromatisch sind, 
ist besonders wertvoll, wenn der Apparat gleichzeitig im UV-Gebiet benutz: 
werden soll, in dem die Verwendung grober und lichtstarker Achromat: 
nicht in Frage kommen kann. Der Hohlspiegel hat Hochheimsche Ver- 
spiegelung, die iiber das ganze Gebiet vom Ultraviolett bis zum Ultrarot 
ein fast gleichmaéfiges gutes Reflexionsvermégen hat, das bei 0,250 u 


noch 90°%, betrigt. 


R 
a 





Zum unmittelbaren Beobachten des Spektrums mit dem Auge dient 
das Spaltokular Spd; es wird mit Hilfe der Klemmschraube a in einen 
mit der Haupttragplatte fest verbundenen Bock eimgeklemmt. Zum Zu- 
fiihren des Lichtes ist vor dem symmetrischen Spalt ein total reflektierendes 
Prisma ¢ angebracht, itiber dem sich eine freie halbrunde Offnung zum 
Beobachten des Spektrums befindet. Soll der Apparat als Monochromator 
verwendet werden, so wird das Okular gegen einen symmetrischen Spalt 
von doppelter Hoéhe ausgewechselt. Das von der Seite her ein- 
tretende Licht fallt wie bei dem Okular auf ein totalreflektierendes Prisma. 
das hier vor der oberen Spaltfliche angebracht ist, die untere also zum 
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Lichtaustritt frei 1aBt. Zum Beleuchten der Spalte dient eine Einrichtung, 


die ebenfalls in den Bock eingeschoben und durch die zweite Schraube a, 
festgeklemmt werden kann. In dem seitlichen Rohransatz r befindet sich 
eine Beleuchtungslinse | aus Quarz, die in ihrem Rohr so verschoben werden 
kann, da man die Lichtquelle L entweder im Verhiltnis 1:1 oder auch 
vergrobert auf dem Spalt abbilden kann. 

Um eine moglichst groBe spektrale Reinheit zu gewahrleisten, befindet 
sich zwischen der Beleuchtungslinse und dem Beleuchtungsprisma ¢ eine 
Revolverscheibe R, die zum ,,Vorfiltern des Lichtes fiinf Farbgliser 
(Rot, Gelb, Griin, Blau und Violett) sowie eine freie Offnung tragt; letztere 
kommt hauptsaichlich dann in Frage, wenn der Apparat als Monochro- 
mator im ultraroten und ultravioletten Gebiet verwendet wird. Dient 
er zum Beleuchten eines anderen Apparates, so wird beim Arbeiten im 
Sichtbaren in den Teil, der die Beleuchtungslinse | und den Revolver R 
triigt, eine Roéhre ¢ eingesteckt, die mit einem wegklappbaren Rohrstutzen c, 
versehen ist. In ¢ sitzt eine achromatische Linse, die zum Spalt so ein- 
gestellt werden kann, da ein paralleles Biindel austritt. Wird ein in ¢, 
sitzendes zweites Achromat vorgeklappt, so kann der Spalt in gleicher 
GréBe in etwa 5cm Abstand von der zweiten Linse abgebildet werden. 
Beim Arbeiten im UV wird das Rohr ¢ gegen ein anderes ausgetauscht, 
das mit einer verschiebbaren Quarzlinse ausgeriistet ist. In der durch 1: 1 
gekennzeichneten Stellung wird der Spalt in etwa 20 cm Abstand abgebildet, 
wihrend in der mit 1: 0 bezeichneten Lage das Biindel parallel austritt. 
Zwei kurze Teilungen auf der Réhre geben die Stellungen der Linse fiir 
die Wellenlangen 0,200, 0,250, 0,300, 0,400 und 0,500 u an. 

Zum Drehen des Dispersionsprismas dient die Trommel 7’, die zwei 
Wellenlangeneinteilungen traigt, die eine fiir das sichtbare Gebiet und das 
Glasprisma G fiir 0,400 bis 0,750 p, die andere fiir das Quarzprisma und 
das Gebiet von 0,190 bis 4,2 w. 

Der vorstehend beschriebene Apparat wurde als Monochromator 
mit Glasoptik vor einem Photometer benutzt. Er ergab hierbei gute Licht- 
stirke, wenig Streulicht und erlaubte ein bequemes und rasches Arbeiten. 
dr wird von der Firma Dr. Carl Leiss, Berlin-Steglitz, hergestellt. 











Aus dem Hochspannungsinstitut Neubabelsberg 
der Technischen Hochschule Berlin’) }. 


Uber ein magnetisches Objektiv 
fir das Elektronenmikroskop. 
Von E. Ruska in Berlin- Wilmersdorf. 


Mit 16 Abbildungen. (Eingegangen am 5. Marz 1934.) 


Sollen im Elektronenmikroskop beliebige Objekte untersucht werden, so miissen 
diese als diinne Folien von raschen Elektronen durchstrahlt werden. Um starkste 
VergréBerungen solcher Objekte zu erhalten, wurde die magnetische Spule zu 
einem Elektronenobjektiv fiir schnelle Kathodenstrahlen weiterentwickelt. 
Die Mebergebnisse itiber wichtigere Beziehungen zwischen lichtem Durchmesser 
der Spulen, Brennweiten und Stromdurchflutung werden mitgeteilt und Angaben 
iiber die kleinsten erreichbaren Brennweiten, die Lage der Hauptebenen und 
Offnungsfehler gemacht. 


Einleitung. 

Das Magnetfeld einer stromdurchflossenen Spule hat die Eigenschaft, 
ein die Spule koaxial durchsetzendes Kathodenstrahlbiindel zu sammeln. 
Diese Eigenschaft des Spulenfeldes wurde friih dazu benutzt, um die 
von einer Kathode meist divergent ausgehenden Elektronenstrahlen in 
einem kleinen Brennfleck zu vereinigen, der dazu dienen sollte, einen 
elektrischen Strom- oder Spannungsvorgang in Kurvenform aufzuzeichnen 
(Kathodenstrahloszillograph). Nachdem Busch?) die Bahnen der Elek- 
tronen in einem derartigen Feld berechnet und gezeigt hatte, daB diese 
sich bis auf eine zusitzliche axiale Verdrehung in gleicher Weise ver- 
halten wie Lichtstrahlen gegeniiber einer Sammellinse, wurde die Magnet- 
spule auch dazu verwandt, um vergréferte Bilder von auf irgendeine Weise 
Elektronen emittierenden Kérpern zu entwerfen.. Eine Anordnung, bei 
der von einem solchen ,,Ding* ein stark vergréBertes Bild in zwei hinter- 
einander liegenden Vergréberungsstufen (reelles Zwischenbild) entworfen 
wird, wurde von Knoll und dem Verfasser*) entwickelt (Elektronen- 
mikroskop). Das Gegenstiick zu diesem magnetischen Mikroskop wurde 
davon unabhangig zu gleicher Zeit von Briiche und Johannson?) ent- 
wickelt, die das elektrische Feld zwischen ringférmigen, den Strahl koaxial 
umgebenden Elektroden als Linse fiir die Kathodenstrahlen benutzten 
(elektrisches Mikroskop). 

Die durch ein Mikroskop beliebiger Art noch auflésbare Strecke ist der 
Wellenlainge der abbildenden Strahlung proportional. Die den Elektronen 


ay Vorstand : Prof. A. Matthias. — *) H. Busch, Arch. f. Elektrot. 18, 
583, 1927. —* §) M. Knoll u. E. Ruska, Ann. d. Phys. 12, 607, 1932; ZS. 
f. Phys. 78, 318, 1932. — 4) E. Briiche u. H. Johannson, Naturwiss. 20, 


49, 353, 1932. 
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nach de Broglie zuzuordnenden Wellenlangen sind bei allen praktisch in 
Frage kommenden Geschwindigkeiten um etwa drei Grébenordnungen 
kleier als die des sichtbaren und des ultravioletten Lichtes. Die durch ein 
Elektronenmikroskop grundsatzlich auflésbaren Strecken miibten daher 
ebenfalls gré{enordnungsmahig kleinere sein. Ein solches Mikroskop ist heute 
das einzige Forschungsinstrument, das erhoffen la£t, auch noch von den 
feinsten Einzelheiten der Materie beobachtbare Bilder zu erhalten. Eine 
Voraussetzung fiir die praktische Ausschépfung der sich hieraus fiir die 
Forschung ergebenden Méglichkeiten ist die Durchbildung von geniigend 
fehlerfreien Elektronenlinsen kleinster Brennweite, da nur durch solche 
Linsen starkste VergréBerungen auch schon bei mébigen Strahllangen 
zu erreichen sind. 

Wegen gewisser Vorziige des magnetischen Mikroskops bei elektronen- 
optischen Untersuchungen (unter anderem seine Anwendbarkeit auch 
bei sehr schnellen Strahlen, einfache Mdéglichkeit der Beseitigung 
von Offnungsfehlern durch Mittelpunktsblenden), die die Beobachtung 
durchstrahlter Objektfolien!) gestatten, schien eine eingehende Unter- 
suchung von Spulenfeldern kurzer Brennweite (Brw.) erforderlich. Die 
Verwirklichung kleinster Brw. (< lem) erméglicht die wiinschens- 
werte einstufige Abbildung bei mittleren VergréSerungen (etwa 60- bis 
100fach) und sie erméglicht bei nur zweistufiger Abbildung bereits Ver- 
gréBerungen von 3000 bis 10000, ohne dafi das Mikroskop dabei un- 
praktisch lang wird. Die aiuBerste Beschrinkung in der Abbildungsstufen- 
zahl ist mit Riicksicht auf bequeme Einstellung des Bildes und einfache 
Beobachtbarkeit des Strahlenganges anzustreben. Eine Vermehrung 
der Abbildungsstufen zur Erzeugung starkerer VergréSerungen ist nur 
durch zu starkes Anwachsen der Mikroskoplinge oder der Abbildungs- 
fehler zu rechtfertigen. 

Ziel der vorliegenden Arbeit war daher zundéclist die konstruktive Durch- 
bildung einer méglichst vielseitig verwendbaren magnetischen Spule zur 
Erzeugung kleinster Brennweiten. Sie erfolgte im Rahmen der Gesamt- 
konstruktion eines magnetischen Mikroskops fiir starkste VergréSerungen®). 
Um Unterlagen fiir die Verbesserung solcher magnetischer .,Objektive™ zu 
erhalten, mubte die entwickelte Spule eingehenden optischen Messungen 
unterzogen werden. Bei der Entwicklung wurde mit Riicksicht Ierauf 
besonderer Wert auf eine magnetisch méglichst leicht und weitgehend 


varierbare Anordnung gelegt. 





1) B. v. Borries u. E. Ruska, ZS. f. Phys. 83, 187, 1933. — *) E. Ruska, 
ZS. f. Phys. 87, 580, 1934. 
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Quantitative, experimentelle Untersuchungen itiber die elektronen- 
optischen Eigenschaften magnetischer Spulen legen bisher lediglich fir 
einige wenige Spulenformen und dort nur im Gebiet grober Brw. vor?). 
Die zweite Aufgabe der vorliegenden Arbeit sollte daher sein, solche 
Untersuchungen zugleich in gréberer Vollstandigkeit und Genauigkeit 
auf das Gebiet kleinerer Brw. auszudehnen. 

Kleine Brw. sind durch die Lochelektrodenanordnung des elektrischen 
Mikroskops leicht zu erreichen, da diese optischen Systeme langsam ein- 
tretende Elektronen stark beschleunigen. Hingegen lassen sich durch das 
magnetische Spulenfeld kleine Brw. nicht so leicht erzielen, da dieses 
den Elektronen keme Beschleunigung erteilen kann. Die Voraussetzung 
kleiner Brw. ist hier ein méglichst kraftiges und dabei axial geniigend 
.kurzes Feld. Das einzige praktisch anwendbare Mittel, um kurze 
und dabei doch geniigend starke Felder herzustellen, ist eine Kapselung 
der Spulenwicklung mit ferromagnetischem Material, die nur im Innen- 
rohr durch einen kurzen ringférmigen Spalt unterbrochen ist. 

Die Konzentration von Spulenfeldern auf ein méglichst kurzes Stiick 
der optischen Achse hat daher ihre physikalische Grenze in der Material- 
sittigung. Es ist besonders schwer, kurze Brw. fiir grobe Elektronen- 
geschwindigkeiten zu erzeugen, da die entsprechenden Magnetfelder auBer 


kurz auch noch sehr stark sein miissen. 


A. Entwicklung eines magnetischen Objektivs 
fiir das Elektronenmikroskop. 

Der grundsétzliche Aufbau des Objektivs ist durch die friiher?) angegebene 
Eisenkapselung gekennzeichnet (vgl. z.f. auch Fig. 1). Es besteht hierbei 
rings um den Wicklungsquerschnitt ein magnetischer Kurzschlub bis auf eine 
axial wohldefinierte Stelle im inneren Rohr der Spule, an der der Ubertritt 
der magnetischen Kraftlinien bevorzugt erfolgt. Der Vorteil dieser Anord- 
nung besteht darin, dab jetzt im Gegensatz zur ,,eisenlosen Spule die 
Feldausdehnung auf der Achse unabhangig von der Grébe des Wicklungs- 
querschnitts (und damit des mittleren Durchmessers der Spule) klein ge- 
halten werden kann. Um diese Verhaltnisse quantitativ zu erlautern, diene 
das folgende Beispiel: 

Der mittlere Wicklungsdurchmesser des entwickelten Objektivs betragt 
7.3em. Etwa doppelt so gro ist die axiale Ausdehnung des praktisch wirk- 


samen Feldbereichs, falls keine (oder auch eine volistandig geschlossene) 


') Vgl. Anm. 2 und 3, S. 90. a. a. O. und die folgende Anm. — 
2) k. Ruska u. M. Knoll, ZS. f. techn. Phys. 12, 389, 448, 1931. 
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Eisenkapselung des Wicklungskérpers vorhanden ist. Durch die Eisen- 


kapselung mit Spalt wird bei Verwendung von Polschuhen mit einem 
lichten Durchmesser von 0,3 em die Feldlange auf einen Wert von nur etwa 
0.5 em beschrankt. Die Feldverkiirzung betragt also in unserem Faille rund 
eine GréBenordnung. In Spezialfaillen kann sie indessen noch steigen. 
Der Feldverkiirzung naherungsweise proportional geht die Verkiirzung der 
kleinsten erreichbaren Brw. Wir kénnen daher mit der gekapselten Spule 
auf gleiche Strahllange rund zehnmal starker vergréBern. Bei zwei Ab- 
bildungsstufen betragt die Mehrvergréberung durch die beschriebene 
Mafnahme bereits das 100fache. 

Feldvariation durch Polschuhe. Die Austrittsstelle der Kraftlinien 
und damit die Form des Magnetfeldes kann durch Sdtze einschraubbarer 
ringformiger Polschuhe von verschiedener Querschnittsform und mit ver- 
schiedenen lichten Durchmessern, die einander auf verschiedene Entfernung 
genahert werden kénnen, weitgehend variiert werden. MHierdurch andert 
sich einerseits der fiir eine bestimmte Brw. notwendige Spulenstrom. 
andererseits, wie gesagt, die axiale Ausdehnung des Feldes und damit die 
kleinste iberhaupt erzielbare Brw. (Dingabstand). Durch die Art der 
Abhdingigkeit der Feldstarke vom Achsenabstand kann schlieblich der 
Offnungsfehler der Spule beeinflubt werden. Eine vdllige Vermeidung 
von Offnungsfeblern durch geeignete Ausbildung der Polschuhform labt 
sich allerdings kaum erreichen. 

Wahrend so zur Erzeugung der magnetischen Spannung immer die 
gleiche Stromwicklung in derselben Kapselung benutzt wird, kénnen die 
Polschuhe sowohl beziiglich ihrer Form wie ihres Materials weitgehend 
dem zu untersuchenden Problem angepabt werden. Falls keine extrem 
kurzen Brw. notwendig sind, wird man die Polschuhe mit einer gréferen 
Bohrung versehen, um die bei sehr kleinen lichten Polschuhdurchmessern 
auftretenden Schwierigkeiten in der richtigen Einstellung des Objekts, 
besonders quer zur optischen Achse, zu vermeiden. Mit der Geschwindig- 
keit der abbildenden Strahlen andert sich das jeweils geeignetste Polschuh- 
material. Bei der Kleinheit und Einfachheit der Ringpolschuhe laht sich 
auch diese Anpassung leicht vornehmen. 

Technische Ausfiihrung. Die Ausbildung der Spule?) ist aus der Schnitt- 
zeichnung Fig. 1 ersichtlich. Zum besseren Verstandnis der folgenden 


1) Wertvolle Ratschlage bei der Konstruktion verdanke ich den Herren 
Dr.-Ing. B. von Borries und Dr.-Ing. M. Freundlich, denen ich an dieser 
Stelle auch fiir ihre immer bereit willige experimentelle Hilfe meinen besten Dank 
aussprechen mochte. 








oF Were. te + ~ + 





94 E. Ruska, 


Messungen sei die kiirzlich gegebene!) Beschreibung hier _ teilweis: 
wiederholt. 

Das ganze Innenrohr der Spule ist mit einem durchgehenden Gewind: 
versehen. Soll ein Spalt nicht als Linse wirken, so wird er durch ein Kurz- 


schluBstiick (Hohlzylinder 





aus Eisen mit Auben- 





gewinde) iiberbriickt. Der 





andere Spalt kann ent- 
weder ohne Einsatze, z. B. 





als Kondensorlinse ode 
mit Polschuhen als Ob- 














jektiv- oder Projektions- 





linse verwendet werden. 








Im letzten Falle wird. 





um das Auspumpen nicht 


Fig. 1. Schnitt durch das magnetische Objektiv. 


1. AbschluBteller aus Eisen. 2. Eisernes Innenrohr. zu erschweren, erst ein 


3. Spaltringe aus Messing. 4. Wicklungen. 5. Eisernes Zwischenstick mit mehre- 
AuBenrohr. 6. AnschlufBmutter. 7. AnschluBbklemme. ¥ eae 
8. Wasserkiihlung. 9. Dichtungsrippen. 10. Eiserner ren im Kreis angeord- 


SpaltschluB. 11. Polschuhtrager. 12. Polschuhe. axial Lif " 
13. Abstandsring (Messing). 14. Blende (Messing). neten aXlalen Luitungs- 


15. Trennscheibe (Eisen oder Messing). bohrungen elngeschraubt. 

Dieser ,,Polschuhtrager* 

besteht entsprechend dem Innenrohr der Spulenkapselung aus drei miteinander 
fest verbundenen ringférmigen Teilen, zwei fuBeren Eisenteilen und dem 
inneren Messingteil, und tragt ein ebenfalls durchgehendes AuBengewinde und 
Innengewinde. Erst in das innere Feingewinde werden die eigentlichen Pol- 
schuhe eingeschraubt, unter Zwischenlegung von Abstandsstiicken und Blen- 
den aus Messing. Durch die letzteren werden bei starken Offnungsfehlern 
der Polschuhe die Randstrahlen in verschieden hohem Mabe ausgeblendet. 
Bei den Messungen der vorliegenden Arbeit waren die Polschuhe durchweg 
aus schwedischem Holzkohleneisen, und zwar auf der einen Seite plan. 
auf der anderen Seite von der Bohrung aus mit einem Gesamtéffnungswinkel 
von 90° trichterférmig erweitert. Die Abrundung am lichten Durchmesser 
hatte im Querschnitt einen Radius von 1 mm. Im folgenden ist unter 
..Polschuhdurchmesser (d,) immer der lichte (engste) Durchmesser der 
Ringpolschuhe, unter ,,Polschuhabstand“ (a,) die Entfernung der eimander 
parallel gegeniiberstehenden Stirnflichen der Polschuhe verstanden. Bei 
den meisten Messungen waren die Polschuhe mit ihrer flachen Seite 


1) E. Ruska, ZS. f. Phys. 87, 588, 1934. 
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einander zugewandt. Diese Lage ist im folgenden als normale Polschuh- 
lage (NL) bezeichnet. Bei der umgekehrten Lage (UL) stehen sich die 


Trichter gegeniiber. Eine bestimmte Kombination von Durchmesser und 
Abstand der Polschuhe ist kurz als Bruch d,/a, geschrieben, so dab der 
Zahler den Polschuhdurchmesser in mm, der Nenner den Polschuhabstand 
in mm bezeichnet. 

Bei der ersten Spulenausfiihrung wurden aus mehrfachen Griinden 
sowohl zwei Spalte wie zwei Wicklungen vorgesehen. Man ist so 
heispielsweise in der Wahl der Lage der Linse gegeniiber den anschlieSenden 
Bauteilen des Elektronenmikroskops freier, es kann entweder der eine 
oder der andere Spalt magnetisch kurzgeschlossen werden. Solange die 
die Wicklungen trennende, in zwei Halften abnehmbare Zwischenwand 
nicht aus permeablem Material besteht, ist es in erster Annaherung gleich- 
giltig, ob man die eine, die andere oder beide Wicklungen zur Erzeugung 
des magnetischen Spannungsabfalls am offenen Spalt vom Strom durch- 
flieBen labt. Bei den spater dargestellten eingehenden Messungen zeigte 
sich allerdings je nach der benutzten Wicklung ein gewisser Unterschied 
im optischen Verhalten der Spaltlinse. Die Wicklung am offenen Spalt 
wird im folgenden als Spaltwicklung (Spw.), die am kurzgeschlossenen 
Spalt als SchluBwicklung (Schlw.) bezeichnet. Uber die Verwendung 
der beschriebenen Spule als Doppelobjektiv (Ersatz des Objektivrevolvers 
des normalen Mikroskops) vgl. die angezogene Arbeit Anm.2, 8S. 91. 

Dimensionierung. Die Abmessungen des Eisenpanzers wurden auf Grund 
von Erfahrungen gewahlt, die mit ahnlichen Spulen fiir Kathodenstrahl- 
oszillographen vorlagen. Die Eisenpanzerung hat den Zweck, den magneti- 
schen Flu méglichst ohne magnetischen Spannungsabfall (Ampere-Win- 
dungen, AW) von Polschuh zu Polschuh zu leiten. Da gleichmafige Kraft- 
liniendichte rings um die Wicklung anzustreben ist, kann die Wandstarke 
des Eisenpanzers im Interesse der Gewichtsersparnis nach auben abnehmen, 
weil infolge der gréberen Kreisumfange der Querschnitt immer noch geniigend 
groB bleibt. Die Wandstarke von 4 mm im Innenrohr (lichter Durchmesser 
34,5 mm) hat sich durch die Versuche als durchaus geniigend erwiesen. 
Die Wicklung wurde so dimensioniert, als entspriache das Magnetfeld in 
seiner optischen Wirkung dem Feld eines linearen Kreisleiters vom lichten 
Durchmesser der Polschuhe. Diese Annahme wurde ebenfalls durch die 
spiter mitgeteilten Versuchsreihen innerhalb weiter Grenzen bestatigt. 
Fir die Spulendurchflutung (Strom- Windungszahl) gilt die Beziehung 


EX ad 
Jw = 2208 fs, | E+ o | ; (1) 
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(J = Strom in Amp., w = Windungszahl, EF = Strahlspannung in kV, 
/ = Brennweite in em), die aus der frither!) abgeleiteten durch vereinfachte 
Schreibweise hervorgeht. Dabei bedeutet fs, emen Spulenformfaktor, der 
die Abweichung des Spulenfeldes vom Feld eines linearen Kreisleiters vom 
Durchmesser d (cm) beriicksichtigt. Fir den linearen Kreisleiter ist daher 
is, = 1. Es ergibt sich folglich ein und dieselbe maximale Spulendurch- 
flutung fiir verschiedene Verwendung der Spule, wenn nur immer das Ver- 
haltnis d/f des Ersatzdurchmessers zu der geforderten kleinsten Brw. (die 
ohne Stromwarmeiiberlastung der Spule erreichbar sein soll) dasselbe sein 
kann. Kin Verhaltnis d/f = 1 schien fiir die Verwendung als Kondensorspule 
(Durehschnittswert von f etwa 4cm; lichter Spulendurchmesser, der als 
Krsatzdurchmesser d angesetzt werden kann, ohne Polschuhtrager ebenfalls 
ungefahr 4 em), sowie als Objektiv- und Projektionsspule (f = d =~ 0,4 em) 
zu geniigen. Die untere Grenze der notwendigen Spulendurehflutung ergab 
sich so fiir 80 kV Strahlspannung zu 2000 AW. 


B. Gegenstand der Messungen und Durchfiihrung der MeBreihen. 
I. Bildort und Abbildungsmafstab. 
Objektivverschiebung. Die Messungen iiber Brw. und Hauptebenen- 
lage fiir Magnetspulen erforderten eine Verschiebung des beobachteten 
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Objekts lings der optischen Achse wihrend des Betriebes der Elek- 
tronenstrahlréhre. Diesem Zweck diente eme besondere Kammer, die 
vor dem Objektiv bzw. der untersuchten Spule eingebaut war (Fig. 2). 


Innerhalb dieser mit Beobachtungsfenstern versehenen  zylindrischen 


1) Ek. Ruska u. M. Knoll, ZS. f. techn. Phys. 12, 394, 1931. 
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Kammer sab zentrisch in einem Gewinde des Objektivs ein mit Millimeter- 
teilung versehenes Fiihrungsrohr (FR.) fiir den Objektschlitten. Der 
Objektschlitten — ein kurzes im FR. gleitendes Rohr — hatte Zentimeter- 
teilung, deren relative Lage zur Millimeterteilung des FR. von aufen durch 
die Beobachtungsfenster und durch Schlitze im FR. beobachtet wurde. 
Der Schlitten hing an zwei Faden, die ttber Umleitrollen an dem von der 
Spule abgewandten Ende des FR. zu einer Aufzugsrolle auf der AuBen- 
seite des objektivseitigen Rohrendes liefen. 

Die Aufzugsrolle wurde von auben iiber einen konischen Drehschliff 
bis zur gewiinschten Stellung des Objekts gedreht. Der Schliff trug am 
inneren (im Vakuum befindlichen) Ende zwei konische Stifte, die nach 
Art einer Klauenkupplung in zwei Lécher der Aufzugsrolle griffen. Voll- 
und Hohlschliff wurden als Ganzes mittels Uberwurfmutter und Gummi- 
dichtung auf einen zur Strahlachse senkrechten Stutzen an der Kammer 
aufgeschraubt, wodurch die Kupplung und Dichtung erreicht war. 

Die eigentlichen Objekttrager (Fig.2b) waren in das objektivseitige 
Ende des Objektschlittens bzw. seiner Verlingerung eingeschraubt. Eine 
der Ausfiihrungen gestattete es, mit dem Objekt durch die Polschuhe 
(mit Durchmessern bis herunter zu 2mm) hindurchzufahren ufd sie so 
vollstandig auszumessen. Sie bestand aus einem feinen Messingréhrchen 
(Aubendurchmesser = 1,8 mm, Innendurchmeseer 1,2mm) mit — einer 
Deckelhiilse, um das Objekt zu halten. 

Mefobjekt. Als geeignetstes Objekt fiir genaue Grdbenmessungen 
erwies sich nach verschiedenen Vorversuchen folgende Kombination. 
Auf einer Kreisblende liegt ein feinmaschiges, schwer schmelzbares Netz 
(Molybdin, Maschenweite 0,14mm, Drahtdurchmesser 0,03 mm), auf 
diesem ein kleines Stiick Folie (Aluminium, Dicke 0,8 uw), und zwar soll 
letzteres iiberall innerhalb der Kreisblende liegen. Bei der oben er- 
wahnten Ausfiihrungsform hatte die kleinste verwendete Objektblende 
eine Bohrung von nur 0,3 mm. Blende, Netz und Folie wurden in die Deckel- 
hiilse eingebracht und iiber das Tragerréhrchen geschoben. Die Objekte 
werden vom Kathodenstrahlbiindel durchstrahlt und auf emem Leucht- 
schirm mit Millimeterteilung durch die Spule abgebildet. 

Die Folie hat dabei die Aufgabe, die das Objekt mit geringer 
Apertur senkrecht treffende Strahlung diffus zu zerstreuen, so dab eine 
wenig tiefenscharfe Abbildung!) der unter der Folie liegenden Netzdrihte 


a 


1) Vel. hierzu auch F. Wolf, Ann. d. Phys. IV, 83, 854, 1927. Dort wird 

die erstrebte Bildeinstellgenauigkeit durch Verwendung eines Hohlstrahls 

(Kegelmantel) erreicht. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 89. 


~1 
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zustande kommt. Der Geschwindigkeitsverlust innerhalb 0,8 yw Al be- 
triigt bei den Spannungen der Mebreihen von 60 und 40 kV etwa 470 V 
bzw. 530 V, ist also zu vernachlassigen. Obwohl die Folie schon vollstandig 
diffus zerstreut, liBt sie bei 60 kV noch 90° der Stromdichte durch und 

erzeugt dabei praktisch keinen Geschwindigkeits- 





Strahl ' . ; 

verlust, ein Umstand, der sie zu dem gewollten 
eg Zweck auberordentlich geeignet macht. Die Ge- 
| b nauigkeit der Dildeinstellung wurde in der 
ST BH MeBanordnung der Fig.3 gepriift (6 = 7,2 cm, 
77 =o 1 b’ ==65,4em), wobei das Bild mit und ohne Folien- 
Lisenlose Spule beobachtung eingestellt wurde. Dazu bedeckte die 
: Folie die eine Halfte einer Blende von etwa 3mm 
(ete dan/ b Durchmesser. Aufgeschrieben wurden die beiden 
Grenzwerte sowohl des Spulenstroms J wie der 
Bilddurchmesser y’, jenseits derer ein Unschirfer- 

MeBschirm 
hn -——> werden des Bildes ohne tibermaéBig anstrengende 


Fig. 3. Anordnung bei den Beobachtung festzustellen war. Es ergab sich 


Messungen mit der eisen- 


losen Spule (schematiseh),  (\littelwerte aus mehreren Messungen): 
\ 





Ohne Folie Mit Folie 


1.3 Amp. < J ~ 4,6 Amp. 4,38 Amp.< J< 4,42 Amp. 
21,6mm <y' < 24,8 mm 23,6 mm <y' < 23,8 mm 
oder 
J = 4,45 Amp. + (0,15 Amp. 34%) 1 J 4,40 Amp. + (0,02 Amp. — 0,46°,, ) 
y= 23,2 mm +(1,6 mm = 69%) y’=23,7 mm +(0,1 mm =—0,42%) 


Die richtige Brennweiteneinstellung der Spule (Spulenstrom) und die zu- 
gehérige Bildgrébe lieb sich also um etwa eine Gréfenordnung genauer 
eingrenzen als ohne Verwendung der Folie. Die so erreichte Erhéhung der 
MeBgenauigkeit war fiir das Ziel dieser Arbeit entscheidend wichtig. 
Ausgemessen wird auf dem Leuchtschirm der Durchmesser des Bildes 
der Kreisblende. Die Folie soll sich deshalb nicht iiber den Rand der Blende 
hinaus erstrecken, da sonst, besonders wenn das Drahtnetz und damit 
die Folie nicht ganz dicht auf dem Blendenrand aufliegt (was schwer sicher 
zu vermeiden ist), Folien- und Netzteile auBerhalb des Blendenrandes mit 
abgebildet werden, von denen diffuse Elektronenstrahlen noch durch das 
Objektiv kommen. Der Durchmesser des Bildes ist dann etwas gréBer, 
als dem Durchmesser der Blende entspricht, und — statt kreisrund — 
unregelmabig (zackig) begrenzt. Man kann in diesem Fall zwar, statt das 
Netz und damit den dem Netz zugewandten Blendenrand abzubilden, 
den anderen (objektivseitigen) Blendenrand abbilden, was dann erreicht 
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ist, wenn das Bild genau kreisrund begrenzt erscheint. Als Dingort ist 


dann natiirlich der Ort des objektseitigen Blendenrandes zu nehmen. Er- 
fahrungsgemal war indessen die erstbeschriebene Einstellung auf das 
Netz genauer. 

Mefschirme. Die Bilder wurden ausgemessen auf metallenen Meb- 
schirmen mit Millimeterteilung. Es erwies sich dabei als unzweckmadig, 
die Zentimeterstriche von den Millimeterstrichen durch verschieden starkes 
Kingravieren zu unterscheiden, da selbst sehr grofe Dicken- und Tiefen- 
unterschiede in den Strichen nach Aufbringen der Leuchtsubstanz im 
Fluoreszenzlicht kaum zu unterscheiden waren. Es wurden daher die Striche 
vleichmibig gezogen, aber jeder zehnte ‘Teilstrich durch kraftiges An- 
kérnen etwa alle 5mm punktiert. 

Die eine Halfte des Schirms senkrecht zu den Teilstrichen wurde so 
dicht mit Leuchtsubstanz bedeckt, dab keine Teilstriche mehr zu sehen 
waren, die andere Halfte dagegen so schwach, dab die Teilstriche, in denen 
die Substanz dichter lag, heller auf dunklerem Grund erschienen. Die dicht 
bedeckte Halfte diente dazu, das Bild scharf einzustellen, was auf der anderen 
Schirmhalfte durch die Teilstriche und die relativ geringe Helligkeit sehr 
erschwert war. Der Schirm konnte von aufen durch einen in der Abschlub- 
platte parallel zum Strahl sitzenden konischen Drehschliff so geschwenkt 
werden, dafi das runde Leuchtbild gleichmabig auf beiden Schirmhalften 
lag. Es wurde so beobachtet, dab die Teilstriche senkrecht auf den Beob- 
achter zu liefen, um eine genaue Ablesung (bis zu ?/;) mm) zu gewahr- 
leisten. Aufgebracht war Caleciumwolframat, das in Alkohol aufgeschwemmt 
auf den Schirm gegossen wurde, wodurch sich grobe Gleichmafigkeit 
auch bei diinnstem Belag ergab. Beobachtet wurde durch ein Bleiglas- 
fenster schrag von der Seite des Strahles her. 

Auber dem meist allen verwendeten Mefischirm auf der Abschlub- 
platte der Apparatur konnten fiir die Bestimmung der Hauptebenen 
zwischen Spule und Abschlubplatte in verschiedener Entfernung von 
dieser noch zwei andere Mefischirme eingeschaltet werden. Sie waren durch 
verschieden lange Drahtbiigel so mit einem Drehschliff verbunden (Biigel 
senkrecht zur Schirmfliche und Schhffachse unter geringem gegenseitigem 
Winkel, Drehschliff senkrecht zur Strahlachse), dai sie in der Richtung 
der Teilstriche und quer zum Strahl in diesen eingeschwenkt werden 
konnten. Durch einen auf dem Schliff sitzenden, von aufen in der Achsen- 
richtung des Schliffes lings verstellbaren Federkérper konnten beide Schirme 
auch quer zu ihren Teilstrichen verschoben werden, was die Ablesung er- 
leichtert, da man die eine Bildbegrenzung mit einem Teilstrich zur Deckung 


7* 
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bringen kann. Dasselbe liefi sich bei dem Hauptschirm durch Schwenken 


um den Drehschliff erreichen. 


Strahlspannung und Spulenstrom. 


Hochspannungsanlage. Die hohe Gleichspannung (10 bis 100 kV) 
zur Erzeugung des Elektronenstrahls wurde durch einen Transformator 
(22050000 V), zwei Hochvakuumglihventile in Spannungsverdopplungs- 
schaltung und Kondensatoren (2mal 0,01 uF) erzeugt. Bei den Versuchen 
uber Offnungsfehler wurde die zwischen Hochspannung und Erde liegende 
Beruhigungskapazitét auf 0,0275 uF vergrébert. Als Elektronenquelle 
diente das von Knoblauch fiir den Kathodenstrahloszillographen ent- 
wickelte Metallentladungsrohr}) 2). 

Spannungsmessung. Der Abstand einer parallel zum Entladungsrohr 
zwischen Hochspannung und Erde liegenden Kugelfunkenstrecke (Kugel- 
durchmesser 10 em) wurde auf den gewiinschten Spannungswert eingestellt. 
Um immer wieder dieselbe Einstellung sicher zu erzielen, wurden fiir die 
Spannungen zwischen 20 und 70 kV von 10 zu 10 kV genau planparallele 
Abstandsstiicke in Zylinderform (Durchmesser 6cem) aus Elektron an- 
gefertigt. Der Haltestift der einen Kugel war in einer Hiilse verschiebbar. 
Das geringe Gewicht der Abstandsstiicke ermdéglichte eine sehr empfind- 
liche Einstellung mit der Hand. Da Temperatur- und Barometerstand 
nie stark vom Normalfall (20°C, 760 mm Hg) abwichen. konnte auf eine 
Korrektur verzichtet werden, dies um so mehr, als bei den meisten Meli- 
reihen nur Konstanz der Uberschlagsspannung wahrend der Mebreihe, 
nicht aber Ubereinstimmung des Absolutwertes fiir eine genaue Auswertung 
verlangt werden mufte. Die Mefigenauigkeit von Kugelfunkenstrecken 
betrigt mindestens + 2°. Die Distanzstiicke wurden nach der Eichkurve 


von Weicker?) wie folgt dimensioniert: 





Gleichspannung Schlagweite 
kV mm 
20 | 6,0 
30 9.3 
40 12,6 
50 16,1 
60 19,9 
70 23,8 


1) M. Knoll, H. Knoblauch u. B. von Borries, Elektrot. ZS. 51, 966 
970, 1930. — 2) H. Knoblauch, Dissertation, Techn. Hochsch. Berlin 1933: 
Verlag d. Vereinigung der Elektrizitiitswerke e. V. — *) Mitt. d. Hermsd.- 


— 


Schomb. Isol. G.m. b. H.. Heft 31, 1927. 
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Ob am Entladungsrohr die gewiinschte Spannung, auf die die Funken- 
strecke eingestellt wurde, vorhanden war, wurde kontrolliert durch Ein- 
legen emes Trenntasters zwischen der Spannungszufiihrung der Rodhre 
und der nichtgeerdeten MeBkugel. Der Taster bestand aus einem federnden 
Biigel, der durch Zug mit der Hand an einem senkrecht am Biigel hangenden 
Hartpapierrohr auf den Gegenkontakt herabgezogen wurde. Die Aus- 
schaltung erfolgte selbsttatig durch die Federkraft des Biigels, die Meb- 
strecke war daher normalerweise nicht eingeschaltet. 

Zum betrieb der Spulen diente, um von raschen periodischen Netz- 
schwankungen (chromatische Abbildungsfehler) unabhangig zu sein, eine 
Akkumulatorenbatterie von etwa 40 Volt.  Jede der beiden Spulen- 
wicklungen erhielt 900 Windungen bei einen: Drahtdurchmesser von 
0.5 mm. 

Strommessung. Der Spulenstrom wurde durch zwei Regelwiderstande 
verandert. Der eine lag mit seinen festen Enden an der Akkumulatoren- 
batterie als Spannungsteiler. Die variable Gleichspannung fiir die Spule 
wurde von ihm abgenommen, wobei der zweite Regelwiderstand parallel zur 
Spule eine Femeinstellung erméglchte. Diese Feineinstellung war not- 
wendig, um die genaue Bildeinstellungsméglichkeit durch die Folie aus- 
nutzen zu konnen. Gemessen wurde der Spulenstrom mit einem Prazisions- 


serat (innerer Widerstand 10 Ohm). 


3. Durchfiithrung der Mepfreihen. 


Alle Messungen tiber Brw. und Stromdurchflutungen der Spulen 
(Bildgrébe und Spulenstrom) geschahen in der gleichen Weise: Nach dem 
Finschalten der Spannung durch Erregung des Transformators und nach 
Ziinden des Elektronenstrahlrohrs durch Offnen des Lufteinlaventils 
(Leybold-Ventil) wurde die Spannung am Rohr durch Verandern der 
Transformatorerregung und der Luftzufuhr zur Roéhre so einreguliert, 
dafi die gewiinschte Spannung bei méglichst germgem Réhrenstrom un- 
gefahr vorhanden war. Der Réhrenstrom betrug nur 0,2 bis 0,6 mA, um 
die Inhomogenitat der Strahlen infolge der Welligkeit der Gleichspannung 
klein zu halten. Das Objekt wurde durch den Drehschliff des Schltten- 
aufzugs auf die gewiinschte Entfernung von der Spule gebracht dann 
wurde das Bild durch den Spulenstrom eingestellt und dieser abgelesen. 
Durch den Trenntaster wurde gepriift, ob die Réhrenspannung unter oder 
liber der eingestellten lag (kein Unterschlag bzw. Uberschlag). Bei zu 


niedrigem Spannungswert wurde der abgelesene Spulenstrom unterstrichen, 
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bei zu hoher Spannung iiberstrichen. Nach entsprechender Nachregelung 
der Spannung durch das Luftventil oder den Transformator erfolgten 
weitere Ablesungen. Auf diese Weise konnte der Spulenstrom relatiy 
rasch auf unter 1°% seines Wertes eingegrenzt werden. Das restliche 
Intervall wurde halbiert. Dasselbe Verfahren wurde nach Verandern der 
Objektentfernung fiir den nachsten MefSpunkt wiederholt. Jede solche 


MeBreihe wurde bei verschiedenen’ Réhrenspannungen — meist bei 40 
und 60 kV — aufgenommen. Diese beiden Mefreihen wurden fiir jede 


Spulenform (Kombination eines Polschuhdurchmessers mit einem Polschuh- 


abstand) gemacht. 


C. Bestimmungsmethoden und MeBergebnisse. 
Theorie des magnetischen Objektivs. 


1. Festlegung und Bezerchnung hdufig gebrauchter Begriffe. 


Brennweiten und Feldlinge. In den folgenden Abschnitten wird von 
grofpen, mittleren und kleinen Brw. gesprochen, wenn die aus Spulenfeld 
und Elektronengeschwindigkeit sich ergebende Brw. von hédherer GréBen- 
ordnung als die axiale Ausdehnung des Spulenfeldes ist, bzw. wenn 
sie nur gréPer (aber nicht von hédherer Gréfenordnung) ist als die halbe 
Feldlinge, bzw. wenn sie kleiner 


hs Z soieeiatiseinipaaiteieal 
— >’—_____» ist als diese. Nur im ersten Falle 





ist das Spulenfeld ,,kurz** im Sinne 
! der in friiheren Arbeiten benutzten 
Bezeichnung. Unter Feldldnge (vgl. 
pid f. Fig. 4) soll die Achsenstrecke 


y’ verstanden sein, innerhalb der die 





#+Z 






Fig. 4. 
Abbildung bei kleiner Spulenbrennweite. 


Feldstarke auf der Spulenachse § (2) 
gréber als 10°, der maximalen Feld- 
stirke in der Spulenmitte ist. Beim linearen Kreisleiter ist z. B. diese 
Feldlinge etwas kleiner als der doppelte Kreisdurchmesser. Hinsichtlich 
der Brennweite interessieren besonders die quadratischen Werte der 
Achsenfeldstirken. Innerhalb der Feldlinge sinkt die Kurve fiir §? (2) 
also auf 1% ab. Die bestimmten Integrale der Kurven fiir § (2) und $? (2) 
lings der ganzen optischen Achse sind fiir die folgenden Betrachtungen 


wesentlich. 


Achsenpunkte (vgl. z.f. Fig. 5). Zam Unterschied von der optischen 
Ding- und Bildweite a baw. a’ (Entfernung Dmg-Dinghauptebene bzw. 














Uber ein magnetisches Objektiv fiir das Elektronenmikroskop. 103 


Bild—Bildhauptebene!) sind die geometrischen Ding- und Bildabstande 
mit b bzw. 1’ bezeichnet. Der an sich beliebige ausgezeichnete Achsen- 
punkt, von dem ab diese Abstiinde gerechnet werden, ist bei der eisenlosen 


Spule in der Mittelebene 








der Spulenwicklung, bei dem 
magnetischen Objektiv in 
der Mitte der beiden Pol- 


schuhe angenommen. Von 

















diesem Symmetriepunkt S 5ild 
ist der Abbildungspunkt A y’ 
zu unterscheiden, der die 
Strahllange 
ig. 5. 
L=b+0b' (2) Brennweiten und Os ol einer Sammeloptik. 


zwischen Ding und Bild und damit auch den Abstand zwischen Ding- 


und Bildhauptebene im Abbildungsverhaltnis 
ona 
p=! 8) 


teilt (y und y’ Ding- bzw. Bildabmessung). Der Abstand zwischen S 
und A ist 

b’ — p’b 
ase are BP (4) 
Er ist positiv, solange 4A zwischen S und Bild liegt. Die Lage der Haupt- 
ebenen wird durch die Entfernungen 6 und 0’ von S angegeben, ihr gegen- 
seltiger Abstand A betragt 6 + 0’. 

Wahrend das Magnetfeld einer eisenlosen Spule seine Feldgeometrie, 
d.h. die Feldrichtung in jedem einzelnen Raumpunkt unabhangig von 
der Starke des Feldes beibehalt, geht diese Unabhangigkeit durch das 
Einbringen von ferromagnetischem Material in den Feldbereich verloren. 
Mit der Starke des Feldes andert sich bei der eisengekapselten Spule auch 
die Feldgeometrie wegen der Abhangigkeit der Permeabilitét von der Feld- 
stirke. Die Untersuchung der elektronenoptischen Eigenschaften jeder 


') Unter Bildhauptebene wird diejenige achsensenkrechte Ebene ver- 
standen, die durch den Schnittpunkt eines vom Ding kommenden achsen- 
parallelen Strahls mit der Riickwartsverlingerung des zugehérigen durch den 
bildseitigen Brennpunkt gehenden Strahls festgelegt ist. Entsprechend ist die 
Dinghauptebene definiert. Die Schnitte der Hauptebenen mit der Achse ergeben 
die entsprechenden Hauptpunkte. 








104 E. Ruska, 


Spule erfordert eine Variation der Starke des Spulenfeldes wie der Ge- 
schwindigkeit der abbildenden Elektronen. 

Durch die Veranderung jeder dieser GréBen ergeben sich andere Brw. 
Die Verhaltnisse sind einfach zu iibersehen, solange Ding und Bild auBerhalb 
des Spulenfeldes (grobe und mittlere Brw.) liegen. Sie werden etwas weniger 
iibersichtlich, wenn und in dem Mabe, wie Bild oder Ding in den Feldbereich 
selbst einriicken (kleine Brw.). Besonders im letzten Falle ist bei eisen- 
gekapselten Spulen durch die Abhangigkeit zwischen Geometrie und 
Starke des Feldes eine noch weitergehende Uniibersichtlichkeit zu _ er- 


warten. 
2. Mefreihen an der eisenlosen Spule. 


Mepspule und linearer Kreisleiter. Es wurden zunachst vor den Mes- 
sungen am magnetischen Objektiv einige aus der Theorie zu fordernde 
GesetzmaBigkeiten eisenloser Spulen durch den Versuch sichergestellt. 
Die verwendete Spule hatte bei einer Héhe h des Wicklungsquerschnittes 
von 4 em und einer Wicklungsbreite von 2,75 em einen mittleren Wicklungs- 
durchmesser von 12,25 em und besa 550 Windungen. Wegen der relativ 
geringen Abmessungen des Wicklungsquerschnittes gegeniiber dem mitt- 
leren Wicklungsdurchmesser kann diese Spule praktisch als linearer Kreis- 
leiter angesehen werden. Der Spulenformfaktor wurde nach der exakten 

‘= 
Gleichung fiir die Feldstarke § (z) auf der Achse einer Spule mit recht- 
eckigem Wicklungsquerschnitt (¢ = axiale Entfernung von der Spulen- 
Aubenradius, r; = Innenradius der Wicklung) 


Wa ie 
H(2) _ — (24+=\In 4 - —(2-5)In ao [(5) 


mitte, r 


a 














graphisch auf die friiher') angegebene Weise bestimmt und zu hsp == 1,61 
gefunden. Umgekehrt kénnen daher die gemessenen Gesetzmafigkeiten 
als soleche des linearen Kreisleiters gelten. 

Durch Bildstrommessung bei versechiedener Stromrichtung wurde 
gepriift, ob die senkrechte Komponente des Erdfeldes einen oberhalb der 
MeBgenauigkeit liegenden Einflu{ auf den Spulenstrom hat. Dies war 
nicht der Fall. 





') KE. Ruska u. M. Knoll, ZS. f. techn. Phys. 12, 394, 1931 
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Spulenstrom, Bildgréfe und Strahl- > $$ Pe 
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der Spulenstrom mit der Strahlspannung | - 7 | 
cenau in der theoretisch geforderten =| BETA Te 
Weise anwachst. Gleichzeitig wurde da- | Sones = = 
bei festgestellt, ob die BildgréBe auch - Ssosccd s 
dann von der Spannung unabhangig E | ; on 
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Brennweite und Hauptpunkte des Spulenfeldes. Die Lage der Haupt 
ebenen (Hel.) zum Spulenfeld und damit der genaue Absolutwert der Brw. lal) 
sich indessen aus diesen Messungen noch nicht bestimmen. Die Bestimmuny 
der Brw. unter Beriicksichtigung der Hel. wird besonders dann erforderlich. 
wenn Ding- und Bildweite nicht mehr gro! gegen die Feldlange sind (mitt- 
lere und kleine Brw.). Es ist dann die Voraussetzung der von Busch! 
gegebenen Ableitung fiir die Beziehung zwischen Spulenfeld und Brw. 
(,,.kurzes** Spulenfeld) nicht mehr zutreffend, so dab sich die Frage nach 
der Grobe der Abweichung von der Spulenberechnungsformel erhebt. 

Zur genauen Bestimmung der Beziehung zwischen Spulenfeld und Brw. 
in dem durch diese Gleichung nicht erfabten Gebiet der mittleren und 
kleinen Brw. wurde erstmals der Versuch gemacht, den exakten Wert 
der Brw. nach bekannten optischen Methoden ohne Vernachliassigung 
der ,,Linsendicke zu ermitteln. Es mub damit auf die Existenz zweier 
getrennter Hauptebenen (vgl. Fig. 5) eimgegangen werden. Da in der 
Optik die Definition der Hel. rein geometrisch ist, miissen sich auch inner- 
halb des Magnetfeldes von Spulen zwei Ebenen experimentell festlegen 
lassen, die dieser geometrischen Definition entsprechen. Da durch das 
Magnetfeld keine Beschleunigung der Elektronen erfolgt, die Strahlen 
also auf beiden Spulenseiten gleich schnell sind (d. h. gleicher Brechungs- 
index vor und hinter der Spule), so sind die Hauptpunkte auch gleich- 
zeitig Knotenpunkte des Systems. 

Optische Methoden der Brennweitenbestimmung. Die meisten der in 
der Optik gebrauchlichen Methoden zur Bestimmung der Brw. bzw. der 
Hel. lassen sich — zum Teil grundsatzlich, zum Teil wegen experimenteller 
Schwierigkeiten — in unserem Falle nicht anwenden. Ein Teil dieser 
Methoden verlangt zuerst eine Brennpunktsbestimmung. Hierfiir fallen 
alle Methoden aus, die die Betrachtung eines unendlich fernen Dinges 


(Stern) zur Voraussetzung haben. Der — auch in der Optik bei kleinen 
Brw. tibliche — Ersatz durch die Beobachtung eines Dinges in endlicher 


Entfernung ist ungeeignet. Abgesehen von dem durch die endliche Ent- 
fernung verursachten Fehler wird auch eine geniigend genaue Einstellung 
etwa auf die mdglichst weit zu entfernende Strahlenquelle des Elek- 
tronenstrahlrohres infolge von schwer vermeidbaren Abbildungsfehlern 
nicht erreicht. | 

Wahl und Durchfiihrung der Mehrfachabbildung. Die mit Riicksicht 
auf experimentelle Méglichkeiten geeignetste Methode schien die Messung 
der VergréBerung bei zwei bzw. mehr verschiedenen Dingweiten zu sein. 


') H. Busch, Arch. f. Elektrot. 18, 586, 1927. 








Uber ein magnetisches Objektiv fiir das Elektronenmikroskop. LO7 


Aus solehen Messungen lassen sich sowohl die Brw. wie die Hel. bestimmen, 
allerdings nur fiir grobe und mittlere Brw., wie spiater gezeigt wird. Die 
Methode verlangt insbesondere fiir die Festlegung der Hauptpunkte sehr 
senaue Messungen von Abbildungsmafstab (Bild- und Dinggrée) und 
von Bild- und Dingort. Das beschriebene MeBverfahren (Objekt, Objekt- 
verschiebung, Mebschirme) wurde vornehmlich mit Ricksicht auf diese 

sehr sorgfaltig ausgefiihrten — Messungen entwickelt, lieferte dann 
aber auch bei den zahlreichen Mebreihen am magnetischen Objektiv ge- 
nigend genaue Ergebnisse, ohne zu weit getriebene Sorgfalt wahrend des 
Messens. 

3e1 der praktischen Ausfiihrung der Messungen stellte es sich rasch 
als unzweckmaBig heraus, in Analogie zur Optik so vorzugehen, dab bei 
konstanter Brw. konjugierte Stellungen von Ding und Bild hergestellt 
und gemessen wurden (Bildgréfe in verschiedener Entfernung von der 
Spule und zugehoérige Dingorte). Die Konstanz der Brw. ist bei Glaslinsen 
naturgemah gegeben, in unserem Falle aber erfordert sie das Konstant- 
halten sowohl des Spulenstromes wie der Strahlspannung. Geniigend 
genaue Kinstellungen, insbesondere des Dingortes, waren nicht zu erhalten, 
da Strahlspannung und Spulenstrom:-sich wahrend der Einstellungen und 
der Beobachtung nicht genau genug konstant halten lieben. Die Messungen 
erfolgten deshalb in der bereits beschriebenen, auch bei allen spiteren 
MeBreihen am magnetischen Objektiv angewandten Weise, da lediglich 
bei konstanter Strahlspannung (durchweg bei 60 kV) die zur Abbildung 
verschieden entfernter Dinge notwendigen Spulenstréme gemessen wurden. 
Um eine Kontrolle zu erhalten, wurden soleche MeBreihen nicht nur bei 
zwei (wie es zur Bestimmung der Brw. und Hel. notwendig und hinreichend 
ist), sondern bei drei verschiedenen Abstiinden der Bildmefschirme von 
der Spule gemacht. Dies erlaubte, durch Kombination der entsprechenden 
MeBpunkte aus je zwei Reihen die Brw. und Hel. fiir dieselbe Brw. 
(Spulenstrom) dreimal zu ermitteln und dadurch die Ergebnisse auf ihre 
Richtigkeit bzw. die Messungen auf ihre Genauigkeit zu priifen. 

Die Kurven der Fig.6 geben die Mefergebnisse wieder. Auber 
den unmittelbaren MeSkurven J =J(b) und fp’ =f’ (b) ist noch der 
Abstand e¢ zwischen S und A aus der Kurve fir f’ nach (4) ermittelt 
und eingetragen. Die e-Kurven liegen fiir die drei Bildabstinde gleich. 
Der Abbildungspunkt A wandert von b = 15,5 em ~ 5/4 d ab erst langsam, 
dann .rascher nach dem Bild zu. In der Nahe von ¢ = 0 setzt die Be- 
stimmung eine zu grobe Genauigkeit von f’ voraus. Daher ist hier ¢ nur 


gestrichelt eingetragen. 
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Fiir den am weitesten entfernt liegenden Bildschirm 1 wurde die Meb- 
reihe so weit fortgesetzt (Fig. 7), bis keine scharfen Bilder mehr zu er- 


halten waren; lediglich Scharfe-Maxima traten noch auf. Bei weiterer 


Stromsteigerung erhalt man — dies auch bei mittleren und groben Brw., 
sowie bei eisengekapselten Spulen — zweite (meist gréBere) Bilder, bei 


denen schon im Spulenfeld ein Zwischenbild liegt. Da ihre Scharfe sehr 
mangelhaft ist, wurden sie aus der Betrachtung ausgeschlossen. Die Kurve 
fir 6’, die im Bereich groBer b-Werte, wie zu erwarten, hyperbolisch mit 
abnehmendem b wachst, weicht fiir kleinere b immer mehr von der Hyperbel 
nach unten ab. Als kleinster Dingabstand, bei dem noch ein gutes Bild 
zustande kommt, ergab sich: b = 0,8em = 0,065d. Durch die Lage 
dieses Punktes ergeben sich die folgenden weiteren ausgezeichneten Werte: 
f* = 4,.2cm = 0,384d, «* = 3,4cem = 0,28d, 
J*.w = 207 VE — E*/1000 Yd Amp. Wind. (E in kV), 


wobei d immer der mittlere Wicklungsdurchmesser (bzw. der Durchmesser 





des gleichwertigen linearen Kreisleiters) in em ist. Die Brw. ist dabei 
errechnet nach Lp’ i 

= Ta ia 
Der Gleichung entspricht die Annahme einer ,,diinnen Linse‘* im Ab- 
bildungspunkt. Die oben angegebenen Zahlenwerte sind fiir den linearen 
Kreisleiter kennzeichnende Festwerte, fiir andere (eisenlose) Spulenformen 
haben die GréBen zwar andere, aber eindeutige, die Spulenform (Feldform) 
charakterisierende Werte. Es hat offenbar keinen Sinn, das Ding iiber den 


Symmetriepunkt hinaus in das Spulenfeld zu schieben, da dann — un- 
abhangig von dem dabei aufzuwendenden Strom — kein deutliches Bild 


mehr entsteht. Eine geniigend fehlerfreie Abbildung durch ein vom Ding 
aus nur abklingendes Feld scheint demnach nicht stattzufinden. 
Zur Berechnung der Brw. und der Hel. wurden fiir eine beliebige (mitt- 


lere) Brw. — das ist, da die Spannung konstant gehalten war, bei einem 
bestimmten Spulenstrom — aus den Kurven fiir 6’ und J der Fig. 6 bei 


den drei Bildabstinden b’ die zugehérigen Werte von b und f’ entnommen. 
Aus der Definition der Brw. und Hel. tolgt: 
b, — b, b, —b b, —b 
ee ee 
B, ; B; B, Bs B, By 
bi, — b, + Bb, — B,b 
é,,=— Peas Ba by 6,, und 6,, entsprechend, (9) 
. . e 
AY _ 5, B, — 6, B, + B, By (b, — by) 6 
12 , d ‘ 
B, 7Z B; = 


und 6,, entsprechend. (10) 
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In der Tabelle 2 ist fiir fiinf Werte des Spulenstroms die Brenn- 
weitenbestimmung durchgefiihrt. Der Vergleich der so berechneten 
Brennweitenwerte mit den ebenfalls angegebenen Werten /, ,, die man bei 
Annahme einer ,,diimnen“ Linse im Abbildungspunkt nach (7) erhalt, 
zeigt, dab die tatsichliche Brw. gréber ist, als sie sich fiir eine diinne Linse 
ergibt!). Dies bedeutet, daf die Hauptpunkte ,,iiberschlagen“ liegen, d. h. 
die Bildhauptebene liegt weiter vom Bild entfernt, als die Dinghauptebene. 


Eine solche tiberschlagene Hel. ist auch in der Optik — von Systemen 
aus einzelnen Glaslinsen her — durchaus bekannt. 


Es wurde weiter versucht, die Lage der Hauptebenen durch Berechnung 
der Hauptpunktabstiénde 6 und 6’ vom Symmetriepunkt zu bestimmen. 
Die Berechnungsgleichungen (9) und (10) sind so aufgestellt, daB sich bei 
normaler (nicht iberschlagener) Hel. positive Werte von 6 und 6’ ergeben: 
es liegt also ein positives 6 nach dem Ding zu, ein positives 6’ nach dem 
3ild zu. Was schon nach dem Aufbau der Gleichungen (Differenzen fast 
gleichgrober Werte) zu erwarten war, bestitigte die Auswertung. Die 
Genauigkeit der Messungen von etwa + 2% ist noch fast um eine Gréfen- 
ordnung zu gering, um geniigend eingegrenzte 6-Werte zu erhalten, selbst 
wenn diese als Mittel aus den drei Kombinationen von je zwei Werten 
der Dreifachmessungen eingesetzt wurden. Lediglich die itberschlagene 
Hel. zeigte sich auch hierdurch als gesichert. Alle berechneten Werte 6 
und 6’ waren negativ. Die Streuung bei der Berechnung war aber etwa 
von gleicher Grébe, wie die gesuchten Werte selbst, so dab eine eindeutige 


Erennweite S in om Abhangigkeit von der Brw. 

















10 15 0 25 IO . . 
¢ : : TTI T7-~ sich nicht ergeben konnte. 
“al we ne | Dagegen scheint der Ab- 
“i . 
pit jij i) |) | | stand A der beiden Haupt- 
| Teo ame i ebenen voneinander mit der 
a +$—+ + + + 
BS Brw. zu wachsen. 
© 47 a $+} Brennweite und Spulen- 
| Bm Se Gee SSE n'y ; 
Lt | strom bei mittleren und kleinen 
| on on OM tee | . , 
BER KEBBSRSE ESE: +~  Brennweiten. Mit den nun- 
ttt to |_| | pip=eer_| mehr bekannten Werten der 
L i l Ll ‘ . ‘ . 
WG a5 10 45 20 2577 Brw. wurde die Dimensionie- 
Fig. 8. Spulenstrom bei mittleren Brennweiten. rungsgleichung (1) geprift. 


') Lediglich beim letzten (gréBten) Stromwert zeigt sich hiervon ein Ab- 
weichen. Dies erklart sich durch zu ungenaue Bestimmung der optisch 
gemessenen Brw., da hier die drei Ausgangswerte von b schon so klein sind, 
daB die Brw.-Bestimmung unzulissig wird (vgl. das in Abschnitt C 3 Gesagte). 
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Bei den verwendeten Werten der Brw. war der Dingort noch so wenig 
innerhalb der Feldlange, daf{ eine den Feldverlust beriicksichtigend, 
Korrektur unterbleiben konnte. Das Verhiltnis des gemessenen Spulen- 
stroms zu dem von der Gleichung verlangten J gem. ver. ist tiber de 
Brw. in Fig. 8 aufgetragen. Die Abbildung zeigt, dab bereits bei einer 
Brw. von etwa dem doppelten Spulendurchmesser, also schon bei mittleren 
Brw., die tatsichlichen Stromwerte anfangen hédher zu werden. Bei 
einer Brw. vom halben Spulendurchmesser betragt die Erhéhung etwa 
25%, gegeniiber der Gleichung. Die Kurve nahert sich mit steigenden 
b-Werten dem Grenzwert 1,01, der oben als Spulenformfaktor gefunden 
wurde. 

Diejenige zusitzliche Stromerhéhung, die sich bei kleinen Brw. infolge 
des Wegfallens des Feldanteils jenseits des Dinges ergibt, laf{t sich fiir den 
linearen Kreisleiter, also auch fiir die bei dem Versuch verwendete eisenlose 


Spule berechnen. Es gilt 


‘J i . l lf 22 zZ 1 

B 3 ~b l : : 

( ) : ; oz F + ——, — are sin —a (11 
J l1—o az L(1 + 25) 1 + 2 J1+2? 

wenn J,, , der bei kleinen Brw. notwendige Strom und 2 der aut den Radius 

des Kreisleiters bezogene Abstand des Dinges von der Kreisleiterebene 

(Symmetriepunkt einer Spule) ist. J ist dabei der Strom, der sich ohne 


Beriicksichtigung des Feldverlustes jenseits des Dinges ergibt. 


3. Mepreihen an der Polschuhspule. 

Zweck der Messungen. Die Messungen an dem entwickelten magne- 
tischen Objektiv sollten eimerseits dessen Leistung quantitativ fest- 
legen (optische Eichung), um bei seiner spateren Anwendung zu mikro- 
skopischen Untersuchungen die optischen Verhaltnisse médglichst gut 
waihlen zu kénnen. Es sollten andererseits Anhaltspunkte fiir die Be- 
rechnung und den Entwurf besserer und leistungsfaihigerer Objektive 
gewonnen werden. Die optisch einwandfreie Methode der Bestimmung 
von Brw. und Hel., die bei der eisenlosen Spule gemacht bzw. versucht 
wurde, konnte beim Objektiv nicht durchgefiihrt werden. 

Die Bestimmung von Brw. und Hel. hat hier im Gebiet kleiner Brw. 
Interesse. Die oben angewandte Bestimmungsmethode ist aber gerade 
dann unanwendbar, da sie mit gleicher Brw. Abbildungen bei verschiedener 
Dingweite zur Voraussetzung hat. Dureh die Anderung des Dingortes 
kommt aber bei kleiner Brw. ein verschieden grofer Feldteil zwischen 
Ding und Bild zu liegen und damit zur optischen Wirkung, d. h. die Kon- 
stanz der Brw. ist durch Konstanthalten der Strahlspannung und des 
Spulenstroms nicht mehr gegeben. Die Bestimmung von Brw. und Hel. 
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eines angebbaren Feldbereichs ist daher nach dieser Methode unzuiassig. 
Kine optisch einwandfreie, experimentell mégliche Bestimmungsmethode 
von Brw. und Hel. im Bereich kleiner Brw. konnte bisher nicht angegeben 
werden. 

Die im folgenden dargestellten Messungen am Objektiv, und zwar 
bei KurzschluB des bildseitigen an seinem dingseitigen Spalt sind alle 
bei der gleichen Entfernung des Bildmefschirmes vom magnetischen Spalt 
von 56,3em gemacht. Die MeBreihen wurden bei verschiedenen Strahl- 
spannungen, meistens 40 und 60 kV, aufgenommen. Zu Beginn der Meb- 
reihen wurde das Objektiv durch bildstrommessung bei verschiedener Strom- 
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i oN Pols le bei P5/, NL.Spw. 
zur Felderzeugung (P°*/, NL.Spw.) ge- ee 


wonnenen Resultate wieder. Der Abbildungsmafstab 6’ wachst mit 
kleiner werdendem Dingabstand b erst, wie zu erwarten, hyperbolisch 
an, um dann nach einem relativ scharfen Maximum wieder abzufallen. 
6’ ist in der Umgebung des Maximums, d.i. etwa im Gebiet kleiner 
Brw. von der Strahlspannung / abhangig, und zwar so, dab die Maxima 
um so héher liegen, je geringer die Strahlspannung ist. Entsprechendes 
gilt von den jedem Maximum f’ zugeordneten Minimalbrennweiten f,,,, . 


die fiir die Polschuh- bzw. Spulenanordnung kennzeichnend sind. 
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Vergleicht man fiir eine Anzahl verschieden grober Brw. die Werte 
der zugehérigen relativen Spulenstréme bei den zwei Strahlspannungen 
40 und 60 kY, so findet man je nach Grébe der Brw. bald den einen, bald 
den anderen relativen Strom deutlich héher. Bei kleinen Brw. ist J, fiir 
60 kV etwas niedriger, bei groben Brw. deutlich héher als bei 40 kV. Bei 
der eisenlosen Spule fanden wir hierzu im Gegensatz Konstanz von JJ, 
und eine ebenfalls spannungsunabhangige’ Brw. bzw. Abbildungsmafistab. 

Theorie des magnetischen Objektivs. Beide beobachteten Erscheinungen 
kénnen daher nur durch die Abhdngigkeit der Feldgeometrie von der Feld- 
stiirke erklart werden, die bei eisenlosen Spulen nicht vorhanden ist. Die 
Kurve der auf den Spulenstrom bezogenen Feldstirke auf der optischen 
Achse § (z)/J andert mit dem Spulenstrom ihre Gestalt infolge der An- 
derung der Permeabilitat der Eisenkapselung mit der Feldstarke. Da die 
magnetische Leitfaihigkeit der Polschuhe wegen deren geringen Querschnitte 
besonders mabgebend ist, wird im folgenden meist nur von diesen, statt 
von der gesamten Kapselung gesprochen. Aufrecht erhalten bleibt bei 
der Permeabilitiétsanderung indessen die zwischen der glockenférmigen 
Feldkurve und der Achse liegende Feldflache, da das Integral der Feld- 
stirke iiber der ganzen Achse dem auf geschlossenem Wege um die Strom- 
wicklung genommenen Integral entspricht und damit der Spulendurch- 
flutung J-w proportional bleibt. Die entsprechende Flache zwischen 

+ 2 
$3 (2) 

yp 


o 
- 3 


indert indessen mit der durch die Gestaltsinderung der einfachen Feld- 


d: 


der Kurve der quadratischen Werte von § (z)/J und der Achse: 


kurve erzeugten Anderung der Kurve fiir §? (z)/J? auch ihre Flachengroébe. 
Da diese Flaiche nach der Gleichung von H. Busch 


© §? (2) (52) l 19) 
aqazg=—>j|{- (1 
2 2? 
ee. em/ f-Jd 
v = Geschwindigkeit, e/m spezifische Ladung der Elektronen 


fiir die Beziehung zwischen Spulenstrom und Brw. entscheidend ist, so 
wird verstindlich, dai die Spulenstréme sich nicht mehr proportional zu 
\ & + E*/1000 verhalten. Eine Erhéhung der Feldkurve ist wegen der 


konstant bleibenden Feldflache immer mit einer Verkiirzung der Feldlange 





verbunden, und umgekehrt. In diesem Sinne wird im folgenden von 
Konzentration und Dekonzentration des Feldes gesprochen. Wegen des 


iiberwiegenden Einflusses der groBben Ordinaten bei der Integralbildung 


iiber die quadrierte Feldkurve ist der Wert des Brennweitenintegrals 





Uber ein magnetisches Objektiv fiir das Elektronenmikroskop. 115 


vel starkerer Feldkonzentration héher, und umgekehrt. Demnach zeigt 
ine (gemessene) Verringerung des relativen Spulenstromes (6) stets eine 
\onzentration des Feldes an, und umgekehrt. 

Jedes Hineinbringen eimes Stoffes gréberer Permeabilitaét als Luft 
nn den Feldraum bedeutet eine Konzentration des Feldes auf der Achse; 
diese tritt also bei jeder geometrischen Gestalt der Kapselung mit Material 
hOherer Permeabilitat als 1 auf. Der Grad der Konzentration ist dagegen 
sowohl von der Gestalt, wie von der Hohe der Permeabilitat insbesondere 
der Polschuhe abhangig. Da bei allen ferromagnetischen Materialien die 
Permeabilitat von der magnetischen Induktion, diese aber wieder, auBer 
von der geometrischen Gestalt der Polschuhe, von der Stromdurch- 
flutung der Spule abhangt, so ist die Feldkonzentration durch eine Eisen- 
kapselung vom Spulenstrom und von der geometrischen Gestalt der Pol- 
schuhe abhangig, und zwar in quantitativ zunachst nicht leicht tberseh- 
harer Weise. 

Fiir jede gegebene Anordnung mub der Grad der Konzentrationsinderung 
bei hohen Permeabilitéten abnehmen, da die Feldgeometrie mit wachsender 
Permeabilitét sich einem Grenzzustand nahert. Diese Feldform ist im 
folgenden als Grenzfeldform bezeichnet, die ihr entsprechende ausgezeichnete 
Brw. (vgl. 8. 109 und 











a - . 10 \- 2y 
Fig. 7) als Grenzbrenn- ob / 
weite. Die Grenzfeldform = gL 0 
(bei 4 = oo) entspricht = 7> dp prop ap 


6 
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vollig der Form eines elek- 
trischen Feldes zwischen Ke 
den beiden Polschuhen  ; 
als Elektroden, denn = 2 
zwischen verschiedenen 7 








Punkten desselben Pol- % 10 700 7000 90000 ~=—« 00000 
—_—_> 
schuhes kann dann kein Fig. 10. Polschuhpermeabilitét und Feldkonzentration. 


inagnetischer Spannungs- 
abfall mehr bestehen. Die Polschuhoberflachen werden zu magnetischen 
Niveauflichen, der Elektrodenspannung entspricht die magnetische 
Spannung (Spulendurchflutung). 

Wir kénnen uns die Verhaltnisse etwa durch Fig. 10 veranschaulichen. 
Die einzelnen Kurven sollen fiir verschiedene Polschuhformen der Eisen- 
kapselung desselben Wicklungskérpers die Feldkonzentration K, — aus- 
sedrickt durch das Verhaltnis der maximalen, auf der Achse auftretenden 
Feldstirke mit und ohne Eisenkapselung — als Funktion der Permea- 
nlitat der Polschuhe «, angeben. Fiir uw, = 1 ist also der Ordinatenwert 


& * 
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aller _Kurven ebenfalls 1. Mit steigender Permeabilitét wichst fiir jed: 


Form der Polschuhe (in der Fig. 10 sind beispielsweise verschiedene Po! 
schuhdurchmesser d, bei konstantem Verhaltnis d,/a, angenommen) 
die Felderhéhung erst rasch, dann langsamer bis zu einem die Polschulh 
form kennzeichnenden Grenzwert. Dieser Grenzwert kann _ berechne' 
werden wie der Feldwert der entsprechenden Elektrodenanordnung. 


Vereinfachen wir z. B. die Polschuhe zu zwei flachen, sich im Abstand a ‘. 
gegeniiberstehenden Kreisblenden des Durchmessers d,, so ergibt sich div 


Feldstarke §, im Mittelpunkt der Anordnung zu 
dp 
5 1 1 dp ap Amp./em , 


= ~—| 1— —| arctg 
J 2 ap x ° ap 





, 
_— 
7 
~- 


Sin p Amp. 





2 | 
ap, 








In dieser idealisierten Anordnung wachst bei festem Polschuhdurchmesser 


die Mittelpunktsfeldstarke mit abnehmendem Polschuhabstand dauernd 
an. Wir werden spiter aus den Messungen sehen, dai in Wirklichkeit 
die GréBe H»/J bei einem bestimmten Verhaltnis d,,/a, ein Maximum 
hat, und dab es dementsprechend giinstigste Linsenformen gibt. Dies 
hat seinen Grund in der nur endlich groben Permeabilitét der Polschuhe. 
Die magnetischen Niveauflichen sind — im Gegensatz zur obigen An- 
nahme — nicht starr mit den Polschuhoberflachen verbunden. 

Es hingt nun vom Verlauf der Permeabilitét in den Polschuhen mi! 
dem Spulenstrom ab, ob die Feldkonzentration mit dem Spulenstrom zu- 
oder abnimmt. Da die Permeabilitét ferromagnetischer Materialien von 
einem Anfangswert uw, bei der Feldstarke (und Induktion) 0 ansteigend 
ein unter Umstanden sehr ausgeprigtes Maximum durchlauft, so kann mit 
dem Spulenstrom die Feldkonzentration zu- oder abnehmen, je nachden: 
die zur héchsten Permeabilitat ,,,. gehdrige Feldstarke (bzw. Induktion) 
noch nicht erreicht oder schon iiberschritten ist. Entsprechend kann bei 
gegebener Polschuhanordnung und bei fester gegenseitiger Lage von Ding 
und Bild zum Spulenfeld der Spulenstrom mit der Strahlspannung weniger 
stark oder stirker als proportional zu )E + E*/1000 ansteigen. 

Wahrend der eben diskutierte unterschiedliche Verlauf des Spulen- 
stroms mit der Strahlspannung bei allen Brw. auftreten kann, ist dic 
Abhangigkeit des Abbildungsmafstabs bzw. der Lage des Abbildungs- 
punktes auf der Achse von der Strahlspannung auf das Gebiet der 





kleinen Brw. beschrénkt, da das Feld ja nicht als Ganzes seine Lage au! 





1) Vgl. hierzu die Berechnung des elektrischen Feldes in der Umgebung 
von Lochblenden bei F. Ollendorff, Potentialfelder der Elektrotechnik, 
S. 297, Berlin 1933. 








ent 
Fon 
kur 
aXli 
sch 
wir 
| 
abh 
nnd 
dali 
mM 
obe 
in d 
den 
Fel 
Fel 
Der 
ist 
rw 
erge 
ho 
Feat 
1() |; 
Feld 
erol. 
Pols 
bei 
Spu 
ist, 
Grey 
eine j 
hest, 


Opti 
I 





Uber ein magnetisches Objektiv fiir das Elektronenmikroskop. 


117 











































































































jer Achse, sondern nur Mmurn t+ » & SN & 
vinen Verlauf innerhalb wees 3 3 3 § «, 
. ll ‘ * 
det Feldlange verandert. + + + + + . a i See eee | + ma 
; i ae le | ee a es Lad 
Vur wenn, wie bei kleinen [73377 t = 28 Be & 
° mm: }-—-- wr $4 4 4 4-4 —_—4+- —_4. ——4- —_4+-__+- -__4--_—_— 
Brw., ein Teil des Feldes |_ | bY 7 Ewe DP 4], 
——— a + a ® 
a , ~ 
jenseits des Dings) fiir t 44+} + + + mt 
r , a 2 3 
lie optische Wirkung | = 
ntfallt, bedeutet eine bb 
& 
Formanderung der Feld- 
kurve gleichzeitig eine | 
axiale Schwerpunktsver- 
«hiebung der  optisch om 
wirksamen Restfeldflache. 5 
Die Art der Spannungs- C7 
k Wi Uf x» oy % ~ = 
abhingigkeit von ) = 
Te eae tn. e 
ud 6 in Fig.9 zeigt, [ | TL] | AABARS. 6s “ 
dai wir uns hier schon | 3-4 Tae ee ee Stles = 
eee 3 | 3)" = 
i Permeabilitatsgebiet [~~ sf an oe ie se Ok a ae E 
—_— ee ee ee ee ee + —+—_—_+——__ + + + —}—_» + HD PS) 
z 4 | ry } * 
oberhalb y4,,,,. befinden, ~ bie oh iw L fe 
‘ ° ° s 
indem sich mit wachsen- }—~—+—~—+—++-+++4 ae an pee = F 
’ , . ae Se ae | =o , Si w 
dem Spulenstrom die S $ gag 
oo r i as Ge wet el eS es ee 2 T T : cm * * erp of z 
Feldlange auf Kosten der | Ie 2 & 2 
: ~ . ) = 
Feldstarken  vergrdBert. anes a oe . 
| © 
Der zweite Beweis hierfir [7 7 TS) TS 2 eam’ aos ie = 
5) ane ee + TS Tt ro > 4a ae x 
ist die sich bei kleinen | i3 . . 
| 
Brw. s de curve L Lat 3 
aus den lambing m8 S = S rs S ms S e 
ergebende erhebliche Er- 7 
hdhung von J, bei 60kV mpurrno s+ » BY NS 8 = 
i y , ~s Uf 
segeniiber dem Wert bei soothe bo SN = 


WkV. Da 


Feldkonzentration bei der 


die hédchste 


erobten Permeabilitat der 
Polschuhe und damit nur 


8 
del einem, dem optimalen § = 
| S w& 
Spulenstrom vorhanden o & 
ist, so wird auch. die 


crenzbrennweite nur bei 
finer Strahlspannung am 
Die 


besten angendhert. 
optimale Spannung ist die, 














a 

















“ 
- 
x 

+ 
‘ 
< 





118 Ek. Ruska, 


die zusammen mit dem optimalen Spulenstrom die Grenzbrennweit 
ergibt. 

Kine Erscheinung, die aus der nur endlich groben Permeabilitat de, 
Kisenkapselung erklirt werden muf, ist eime verschieden starke Feld- 
konzentration und eine gleichzeitig auftretende axiale Verschiebung d:- 
Feldes, je nachdem die Spw., die Schlw. oder gleichmahig beide Wicklunge, 
zur Erzeugung des magnetischen Spannungsabfalls an den Polschuhe:, 
herangezogen werden. Die Kurven Fig. 11 zeigen fiir die drei Falle di 
Messungen (f’, J als Funktion von b) am Objektiv ohne Polschuhtrager. 
Danach ergeben sich die giinstigsten Verhaltnisse (geringste Stromwert: 
und héchste Lage des Maximums von f’, d.h. kleinste Minimal-Brw. 
fir die Spw., die ungiinstigsten Verhaltnisse fiir die Schlw. Bei gleich- 
maBiger Stromdurchflutung beider Wicklungen ist die Feldkonzentratio:, 
und axiale Lage des Feldes eine mittlere. Fir das Objektiv mit Polsechuh- 
triger und besonders mit eingeschraubten Polschuhen zeigten sich diese 
Unterschiede noch ausgepragter. Es ergibt sich demnach als zweckmaBigste 
Lésung, den Wickelraum méglichst nahe zum Spalt zu legen und den 
Wicklungsquerschnitt méglichst klein zu halten. Da durch die Messungen 
die kleinsten erreichbaren Brw. des Objektivs festgestellt werden sollten. 
wurden die tibrigen MeBGreihen alle mit der Spw. aufgenommen. 

Variation der Polschuhanordnung und Mefergebnisse. Um Anhalts- 
punkte fir die Abhiangigkeit des Spulenstroms und der Minimal-Brw. 
von der Polschuhform zu erhalten, wurde (mit Spw.) das Objektiv bei 
den folgenden Spaltformen und bei jeweils 40 und 60 kV Strahlspannung 
durchgemessen: 
|. ohne Polschuhtrager (und Polschuhe) ; 

2. mit Polschuhtrager (ohne Polschuhe) ; 


3. mit Polschuhen ‘/,, 7/,, ‘/4, ‘/s: 


4 5; 5/ 5/ 5/ 5&/. 
+ ** ** /6° / 5: / 4: / 3: /2: 
5 3, 3) 3/ . 

». s* ** / 4° /3? /Q? 

6. " JP 


Kin gutes Bild vom durechschnittlichen Aussehen der Mebkurven 
(Verlauf—MeBSpunktzahl—Mebgenauigkeit) geben die schon in Fig. 4 
wiedergegebenen Kurven fiir P®/, NL. Spw., aber auch die Kurven der 
Fig. 11. Viele Polsechuhanordnungen muften in zwei Abschnitten mit 
zwei verschieden grofen Objektblenden durchgemessen werden, wenn 
bei den groBen Werten von b die Bilder so klein wurden (etwa < 7 mm), 
dafi die Grébenmessung zu grobe prozentuale Fehler ergeben mubte, bzw. 
wenn bei den kleinen b-Werten das Bild gréSer als der Mefischirm (etwa 
> 60mm) wurde. Der b-Abstand zwischen den einzelnen MeSpunkten 
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varierte je nach Entfernung vom Spalt zwischen 0,5 und 25mm. Die 
durehschnittliche Genauigkeit der Strommessung betrug + 1%, das Meb- 
instrument wurde innerhalb einer Mebreihe bei zwei bis drei verschiedenen 
|. MeBbereichen benutzt, um immer grofe Ausschlige abzulesen. Die Ge- 

; nauigkeit des AbbildungsmaBstabs schwankte je nach BildgréBe zwischen 

n + 0,5 bis 4%. Aus den Kurven fiir Pf’ wurde ebenso wie bei den Messungen 

h an der eisenlosen Spule jeweils die Verschiebung ¢€ von A gegeniiber S 
nach (4) berechnet und eingetragen. 

Das sehr umfangreiche Kurvenmaterial kann aus Platzmangel nicht 

e gebracht werden. Die MeBkurven haben zudem wegen ihrer zu speziellen 
GréBen (Stréme statt Stromwindungen, Abbildungsmabstab statt Brw.) 
kaum allgemeineres Interesse. Wesentlich sind dagegen die Gesetzmabig- 

r keiten, die sich bei der Auswertung ergaben. Fir die Brauchbarkeit als 
Elektronenobjektiv mafigebend ist in erster Linie der Wert der Minimal- 

‘ brennweite, weiter die Héhe der Stromkurve und die Grobe des Offnungs- 

e fehlers. Die MeBergebnisse hinsichtlich dieses Fehlers werden spater be- 

. sonders erortert. 

In allen Reihen wurden zu den Maxima der f’-Kurven die Minimal- 
brennweiten nach Gleichung (7) bestimmt, da der genaue Wert aus den 
oben erérterten Griinden durch den Versuch nicht bestimmbar war. Wegen 

, der iiberschlagenen Hel. sind diese Werte etwas kleiner als die wirklichen, 
jedoch nicht viel. Bei den angestellten Vergleichen spielt indessen die ab- 

solute Hohe tiberhaupt keine Rolle. 

Zunachst wurde aus den verschiedenen Reihen fiir gleiche Polschuh- 
durchmesser der giinstigste Polschuhabstand durch Auftragen von ff, 
(bei beiden Strahlspannungen) iiber den Abstand bestimmt. Der giinstigste 
Abstand ergab sich fiir die drei Polschuhdurchmesser 7, 5 und 3 mm bei 


a,,/d,, =3/,. Bei den diesem Optimum am nachsten legenden Polschuh- 


pi@p 
abstinden lagen auch die Stromkurven am niedrigsten: die Unterschiede 
der Stromkurven bei verschiedenen a, waren allerdings gering. 
Aus den Mebreihen fiir die jeweils giinstigsten Spaltabstaénde sind 
. die absoluten und auf den Polschuhdurchmesser bezogenen Minimal-Brw. 
} sowie die entsprechenden Dingabstande jeweils fiir 40 und 60 kV in Fig. 12 
zusammengestellt. Eine (annahernd richtige) Erweiterung der Kurven 
in das Gebiet noch kleinerer, insbesondere aber gréferer Durchmesser 
erfolete durch Einzeichnung der entsprechenden Werte fiir den Pol- 
schuh 2, NL. sowie fiir das Objektiv nur mit Polschuhtrager (d, = 19,4mm) 
und schlieblich auch noch ohne Polschuhtrager (d,, = 34,5 mm). Die 
Der Wert 


von ¢ !auft innerhalb der durchgemessenen Polschuhanordnungen von 


Kurven fir b.. liegen um den Abstand ¢ unter denen fiir / 


min. min.* 
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0,1 bis 0,8cem. Kine Verkleinerung von d, wesentlich unter 2 mm bringt 


in diesem Spannungsbereich keine geniigend starke (die sonstigen experi- 
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Fig. 12. Minimal-Brennweite und Polschuhdurchmesser. 


mentellen Nachteile so kleiner Polschuhe aufwiegende) Verkleinerung 

















von f,,;,, mit sich. Als kleinste Brw. ergab sich fir d, = 2mm und 40kV 
der Wert 0,3 em. Damit 
at P 54-NL-Spn- werden bei nur zweistufiger 
Tt Tor te T| VergréBerung und einer 
“ | | | | | Strahllinge zwischen Ding 
oy i111 und Bild von 60 em schon 
§ ps | T] EndvergréBerungen von 104 
| s | | |} ermoéglicht. Der Grenzwert, 
Sige + ++t—++-++++—+-+++-+~+ dem die Kurven fiir ian: dy, 
| TT] fir grobe Polschuhe zuzu- 

Gf | 7 7. too , 
me || | | streben scheinen, liegt etwa 
a a BO 70 a  »e1 0,88. Bei der eisenlosen 


| 50 40 

: fakv Spule fanden wir die kleinste 

Fig. 13. Minimal-Brennweite und Strahlspannung. 
noch nutzbare Brw. zu 0,34 d. 


Die fiir die Erzielung der 4uBersten Werte der Minimal-Brw. optimale 


Spannung liegt nach Fig. 13 offenbar noch sehr viel tiefer als 40 kV. Es wurden 
I g leg 8 

bei P®/, NL. Spw. fiir die verschiedenen Strahlspannungen aus Fig. 9 die 
Werte von /7,,,,. mach (7) berechnet und eingetragen. Ein f,,, von 
0.4em bei etwa EL = 15kV_ scheint demnach erreichbar zu_ sein. 
Bessere Angleichung an den besonders interessierenden Spannungsbereich 
von 50 bis 100 kV dirfte durch ein Material erreicht werden, dessen 
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Permeabhilitatsmaximum 


bei 


hoheren 


12 


l 


Feldstarken (Induktionen) liegt. 


intsprechend eignen sich fiir sehr geringe Strahlspannungen, also fiir die 


Gebiete, in denen heute — 4 . 
noch hauptsachlich das { 2 an ni a el 
. . _ 4 + +— = +--+ + ee ee EN ee oe 
elektrische Mikroskop An- **{~y | | i 4 te yt 4 
P P TT + 5 e — - + +—— + —- 72 —_—+—— : 
wendung findet, die magne- ga|- i ee ee eo ee eee 

; , A cm : ee 
tischen Speziallegierungen, Ser rr te Te eo ata a1 
. — 56 | Ses. Van Se SE ee om -—+--+- Rained EE 
deren maximale Permeabili- erech.) 28 foal ee eee 
titen duberst hoch liegen se; | Ch RSE Sees 
. . Sheen == —— Scpapil antl + =o 

und schon bei geringen In- xs d,/ap ae es 

, ‘ Woe Ms oo. te ce a Se ee ee +— 
duktionen (sehr geringen .§ ptt Pett tt 
Feldstirken) auftreten. 3 34}—-+ +} tt WSs +—}+-—} +} 
os ° ‘> =o ee er ae ee —+- ee EE 
Als Anhaltspunkt fiir die | | | ge 
Mee go} 44+ 44 t+ tt tt ttt HH 
Dimensionierung von magne- THERE SRS RSS cM hee a 


tischen Objektivspulen — be- 
ziiglich der Wicklung wurden 











oe 


: 4300 
aus den Messungen Ersatz- 
durchmesser d, fiir grobe 200 


srw., dy fiir die Minimal- 


Brw. berechnet. Es sind dies 














die Durchmesser, die als d 0 % 8 0 0 2 o&  @8. va 
; , : le dp inmm 
in die Dimensionierungs- ‘ ; P 
; : Fig. 14. Ersatz- und Polschuhdurchmesser. 
sleichung (1) einzusetzen 
sind, um die tatsichlich notwendige Spulendurchflutung ohne Beriick- 


sichtigung des Spulenformfaktors hsp 
= 1 und (6) aus (1) zu 


sich daher mit /,, 





richtig zu berechnen. 


Sie ergeben 


wo? _ 
dy = (x55) FF fa (14) 
bzw. zu 7 ; 
w 
= (ssc) J? ‘ a (15) 


Ks ist immer d, 


gréBer als d,. 


Da die fiir grobe Brw. notwendige Spulen- 


durchflutung so gering ist, daB selbst die kleinsten Polschuhe nur wenig 
gesittigt sind, und da entsprechend auch der einem gegebenen Spannungs- 
interval] zugeordnete AW- Bereich klein ist, 
diesem Bereich fast konstant (etwa gleich der Anfangspermeabilitat uy) 


so ist die Permeabilitaét in 


und damit ist d,; von der Strahlspannung praktisch unabhiangig. d, da- 
gegen wichst mit der Spannung, da bei dem untersuchten Objektiv im 


Gebiet kleiner Brw. y,,,,. immer itiberschritten wird, so dab yu, mit 


steigender Spulendurchflutung wieder sinkt. 
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In Fig. 14 sind die beiden Ersatzdurchmesser, bezogen auf den Pol- 
schuhdurchmesser, tiber diesem aufgetragen. Auber den Messungen ay 
verschiedenen Ringpolschuhen sind wieder, wie schon in Fig. 12, die Mes 
sungen am Objektiv mit und ohne Polschuhtrager eingetragen. Nach de: 
Kurven steigt der bezogene Ersatzdurchmesser fiir grobe Brw. mit ab- 
nehmendem Polschuhdurchmesser vom Wert 0,8 (Objektiv ohne Polschul- 
triger) erst langsam, dann rascher an bis: zum Wert 1,7 beim kleinster, 
untersuchten Polschuh von 2mm Durchmesser. Der Ersatzdurchmesser 
fiir die Minimal-Brw. zeigt den gleichen Verlauf, ist jedoch etwa 2,5mal 
grober als d,. Von den beiden Einzelwerten iiber je einer Abszisse gilt immer 
der héohere fir 60 kV, der andere fir 40 kV. Es ist indessen wegen der 
verhaltnismaBig starken Streuung nur eine Ausgleichskurve gezogen. 
Ferner ist in Fig. 14 noch die fiir die Spulendimensionierung bequeme 
GrdBbe J,w | ae eingetragen. Ihr Wert bei einem bestimmten Polschuh- 
durchmesser mub lediglich durch die Wurzel aus der gewiinschten (groben!) 
srw. dividiert werden, um die zugehérige, beziiglich der Strahlspannung 
relative Spulendurchflutung zu erhalten. 

Offnungsfehler. Neben der Minimal-Brw. ist fir die Beurteilung einer 
Polschuhanordnung deren Offnungsfehler wesentlich. Das Verhiltnis der 
Strahlstromdichte im Bild zu der im Objekt hat bei den bis jetzt erreichten 
VergréBerungen von iiber 12000 bereits den sehr geringen Wert 10-8, selbst 
wenn der ganze ein bestimmtes Objektgebiet durchsetzende Elektronen- 
strom wieder in das entsprechende Bildgebiet gelangt. Dies ist aber bei 
diffuser Strahlausbreitung hinter dem Objekt um so weniger der Fall, 
je starker der Offnungsfehler der Linse ist und je mehr diese daher zur 
fehlerfreien Abbildung ausgeblendet werden mub. Um das Objekt also 
nicht durch iibermabig starke Bestrahlung zu zerstéren, ist die Anwendbar- 
keit einer méglichst weiten Blende vor dem Polschuh, baw. die Ausnutzbar- 
keit einer méglichst groben Apertur der Objektstrahlung sehr wesentlich. 

Der experimentelle Nachweis von Offnungsfehlern magnetischer Spulen 
wurde schon frither') versucht. Die dort verwandte eisenlose Spule (Sammel- 
spule eines Kathodenstrahloszillographen) hatte emen freien Durchmesser, 
der etwa dreimal so grof war wie der Achsenabstand des aubersten beob- 
achteten Teilstrahles in der Spulenmittelebene. Ein merklicher Fehler 
konnte damals nicht festgestellt werden. Bei den im folgenden mut- 
geteilten Messungen wurde nicht die Strahlquelle selbst oder eine kurz 
vor der Spule liegende Blende mit verschieden achsennahen Léchern ab- 
gebildet, sondern das Bild einer kleinen mit Al-Folie (0,8 ~) iberdeckten 
bestrahlten Blende wurde dureh Ringblenden verschiedener Durchmesser 


1) Vgl. Anm. 4, a.a. O., S. 639. 
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hindurch von der Spule abgebildet. Die von diesem nur 0,3 mm groben 
Objekt ausgehende, vollig diffuse Strahlung durchsetzte auch noch die 
srdBte verwendete Ringblende mit annahernd gleicher Stromdichte. so 
dali bei Zwischenschaltung aller Ringblenden immer ein geniigend helles 
Bild der Folienblende beobachtet und eingestellt werden konnte. 

Zur Auswechslung der Blenden diente eine Spezialkammer, die als 
Objektwechseltisch fiir verschiedene elektronenmikroskopische Unter- 
! suchungen gebaut worden war'). Sie enthalt ein Kegelzahnrad, bei dem 
| innerhalb des Zahnkranzes acht Einsatzbohrungen angebracht sind, 


r in denen die verschiedenen Objekte zwischen 

Lochblenden durch Schraubringe eingespannt | strah/ 
werden. Die Achse des Zahnrades sitzt so weit _At-folie gay 
auBberhalb der optischen Achse, daB sich beim = ‘g | “Blende 
Drehen die Objekteinsitze quer zum Strahl Ke ~~ mac np enterrerolver 


. OB |  Arbchuhspule 
genau durch die optische Achse hindurch be- 3 


, wegen. Die Drehung erfolgt von auben mittels 
eines konischen Drehschliffs, auf dessen (zum 
Strahl senkrechter) Achse das zweite Kegelrad 
sitzt. Die Stellung des Kegelrades kann durch 


5E3CM 


Fenster beobachtet werden. Eine Rast sorgt 
fiir Festhaltung in der zentrierten Lage jeder 


der acht Bohrungen. 
Statt verschiedener Objekte waren in 


die Bohrungen Ringblenden eingesetzt mit y_ Bildschirm 





| 
| 
| 
| 
| 
| 
| 
| 
| 
| 


Ringdurechmessern dg von 1, 2, 3, 4, 5, 6 mm. ee: | 
Die Breite der Kreisringe betrug 0,2 mm. bias Car Gana, 
Die Drehblende sa nahe vor dem Objektiv 

und gestattete ein rasches Auswechseln der Ringblenden wahrend des 
3rennens der Roéhre bei gleichbleibender Réhrenspannung. 

Die in der Anordnung Fig. 15 gemessenen und in Fig. 16 wiederge- 
gegebenen Versuchsergebnisse erheben keinen Anspruch auf quantitative 
Riehtigkeit, sondern nur auf die Mdéglichkeit der Vergleichung ver- 
schiedener Polschuhanordnungen beziiglich ihres Offnungsfehlers. Aus 
den bei Vorschaltung der einzelnen Ringblenden gemessenen Spulen- 
strémen J, fiir die Abbildung der Folienblende wurden ,,Zonen-Brw.?) 


') Vgl. Anm. 2, $8. 91, a.a.O. S. 584. Eine ahnliche Anordnung findet 
sich bei H. Busch. vgl. Anm. 2, 8S. 90. — ?) In der Optik bestimmt man 
den Offnungsfehler als auf die Schnittweite fiir Nullstrahlen bezogene Differenz 
der Zonenschnittweiten zu der Nullschnittweite. Das hier verwendete Verfahren 
gibt dagegen die zu der gleichen Schnittweite gehérigen Zonenbrennweiten 
bezogen auf die Brennweite fiir paraxiale Strahlen an. 
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/, des Spulenfeldes, bezogen auf dessen Brw. fiir die Nullstrahlen fo, 


nach der Beziehung 


2 
iP J, ‘42 
—_ = +) (16) 
ho J, 
bestimmt. Dabei ist also — nicht ganz zutreffend — angenommen, dal 


innerhalb des Bereichs des Spulenstroms keine wesentliche Anderung der 
Feldform eintritt. 

Die Kurven zeigen, daf der Offnungsfehler von magnetischen Spulen 
immer unterkorrigierten Linsen entspricht, d.h. die Schnittweite fiir die 
Nullstrahlen hat den gréB{ten Wert, fiir achsenferne Strahlen ist sie kleiner. 
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Fig. 16. Messungen iiber Offnungsfehler magnetischer Linsenfelder. 


Dies ist begreiflich, da die Feldlange auf der Achse am gréBten ist (Heraus- 
quellen des Feldes aus den Polschuhbohrungen) und damit das zu 1/f 
proportionale quadratische Integral in (12) auf der Achse den geringsten 
Wert hat. Damit ist auf der Achse die Brw. und folglich auch die Schnitt- 
weite am gréBten. Eine deutliche Spannungsabhangigkeit des Offnungsfeblers 
ist nicht festzustellen. Als Funktion des absoluten Achsenabstandes 
nimmt der Offnungsfehler mit gré8erem Polschuhdurchmesser ab, dagegen 
bleibt er etwa gleich grob als Funktion des auf den Polschuhdurchmesser 


od pl 


ES 
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bezogenen Achsenabstandes. Fir gleiche Polschuhdurchmesser ist bei 
geringem Abstand der Polschuhe der Fehler gréber, was wieder durch 
das dann stiirkere Herausquellen des Feldes plausibel ist. Bei dem groBen 
effektiven Polschuhabstand der UL. (Fig.16b) geht der Fehler ent- 
sprechend noch mehr zuriick. Das Konstantwerden der Zonen-Brw. bei 
Zonen von der Grébe des Polschuhdurchmessers (Fig. 16b, ¢,d) kann 
dadurch erklart werden, dab die gekriimmten Teile der Elektronenbahnen 
hier schon auBerhalb des Polschuhdurchmessers in dem homogenen Gebiet 
zwischen den ebenen, sich parallel gegeniiberstehenden Polschuhflaichen 
verlaufen. 

Im ganzen liegen die Verhaltnisse — wie in der Lichtoptik — so, dab 
korrigierte Felder fiir gréBere Offnungsverhaltnisse (d.h. fir kleinere 
Brw. bei konstantem freien Linsendurchmesser) schwerer herzustellen 
sind. Die Offnungsfehler des Objektivs sind rund eine GréBenordnung 
héher als man sie — etwa bei korrigierten photographischen Objektiven — 
zulaBt. Dafi man dennoch bei der Elektronenmikroskopie recht gute Bilder 
erhalt, liegt hauptsachlich daran, daB der weitaus gréfte Teil der vom 
Objekt kommenden Strahlung eine sehr geringe Apertur hat (Kathoden- 
untersuchungen), so da praktisch die magnetische Linse auch ohne 
materielle Blende meist stark ausgeblendet ist. In manchen Fallen (Folien- 
und Oberflachenbeobachtung) geht jedoch vom Objekt eine vollig diffuse 
Strahlung aus. Dann verschlechtert der Offnungsfehler der Polschuhe 
das Bild wesentlich. 

In diesem Falle bleibt immer als letztes Mittel die Ausblendung, 
sofern man die damit verknipfte Verringerung der Lichtstarke mit in 
Kauf nimmt. Dieses in der Lichtoptik selbstverstaéndliche Mittel labt 
sich in der Elektronenoptik micht allgemein verwenden. Es ist ein Vorteil 
des magnetischen Objektivs gegeniiber den Lochelektrodenlinsen, dab 
die Ausblendung einfach durch zwischen den Polschuhen liegende un- 
magnetische Metallblenden (Mittelpunktsblenden) erfolgen kann. Beim 
elektrischen Mikroskop ist die Ausblendung von Randstrahlen nicht so 
leicht zu erreichen. Sie ist dort ebenso erwiinscht, da die Offnungsfehler 
der elektrischen Linsen durch Formgebung der Elektroden gleichfalls nicht 
vollstandig zu beheben sind. Sie mibte durch Blenden 1m oder in unmittel- 
barer Nahe des Feldbereichs erfolgen, ohne dal diese den Feldverlauf 
selbst stéren. Blenden aus Metall miissen daher im allgemeinen zwei Be- 
dingungen geniigen. Es muf} erstens ihre Form einer im urspriinglichen Feld 
vorhandenen Aquipotentialflache entsprechen und es mul zweitens ihr 
Potential identisch sein mit dem Potential dieser Flache. Diese Bedingungen 


sind aber nicht bei allen Linsenanordnungen zu erfiillen. Isolierende Blenden 
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entfallen wegen ihres unkontrollierbaren Potentials infolge der Aufladung 
durch den Strahl. 

Es selen noch zum Schlufi einige Erfahrungszahlen aus elektronen- 
mikroskopischen Untersuchungen angefiihrt, um die ungefahre Grobe 
der praktisch angewandten Offnungsverhaltnisse von Polschuhlinsen zu 
kennzeichnen. Bei zweistufiger Abbildung durchstrahlter Folien in etwa 
3000facher Vergréberung wurden folgende freie Linsendurchmesser und 
Brw. benutzt: In der Objektivspule saben Polschuhe mit d, = 3mm, 
bei eimem Durchmesser der Mittelpunktsblende d, = 1mm und einer 
eingestellten Brw. von f = 12mm. _ Die Linsenéffnung betrug hierbei 
1:12 ber f =1,2em. Fir die zweite Abbildungsstufe (Projektions- 
spule) waren die Daten: d, = 5mm, d, = 1 mm, f = 6mm, also betrug 
das Offnungsverhaltnis 1:6 bei f = 0,6em. Es scheint wenig wahrschein- 
lich, dafi sich die Nutzaperturen noch wesentlich steigern lassen, wie das 


aus Griinden der Bildhelligkeit erstrebenswert ware. 


Zusammenfassung. 


Aufbau und Leistung des magnetischen Objektivs. lm Rahmen des 
Baues eines leistungsfihigen magnetischen Mikroskops wurde eine eisen- 
gekapselte Spule entwickelt, die in gleicher Weise als Objektivlinse wie 
als Projektionslinse und als Kondensorlinse geeignet ist. Grundlage ihres 
Aufbaues ist die Eisenkapselung mit innerem eisenfreien Spalt. Durch 
Satze einschraubbarer Polschuhe verschiedener Form abt sich ihr Feld 
weitgehend variieren und dadurch sowohl ihrer Verwendungsart wie dem 
zu untersuchenden Problem anpassen. Die Anordnung von zwei Spalten 
und zwei entsprechenden, durch auswechselbare Scheiben getrennten 
Wicklungen gestattet, durch magnetisches KurzschlieBen je eines Spaltes 
mittels KurzschluBzylinder bei Verwendung der Nichteisentrennscheibe 
freiere Wahl des Linsenortes. Durch Verwendung einer ferromagnetischen 
Trennscheibe entsteht bei zwei offenen Spalten ein Doppelobjektiv, das 
wie das Revolverobjektiv gewéhnlicher Mikroskope verschieden starke 
Vergréberungen, dazu in stetiger Weise, erméglicht ohne eine Abstands- 
ainderung zwischen Spule und Objekt. Durch Wasserkithlung des Spulen- 
mantels werden die Anderungen der durch den Spulenstrom eingestellten 
Brw. gering gehalten. 

Mefergebnisse an der eisenlosen Spule. Bei jeder festen gegenseitigen 
Lage von Ding, Spule und Bild ist der Bildstrom in Ubereinstimmung 
mit der Theorie von der Strahlspannung proportional zu | E + E*/1000 
abhangig. Bildgrébe und Hel. sind auch bei klemen und mittleren Brw. 


von der Spannung unabhiangig. 
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Wenn das Ding zu weit in das Spulenfeld hineinriickt, erhalt man 
sein deutliches Bild mehr. Durch die kleinste, eben noch eine saubere 



































bildzeichnung gebende Entfernung des Dings vom Symmetriepunkt des 
Spulenfeldes sind verschiedene ausgezeichnete Werte festgelegt. Jeder 
Gestalt der Feldkurve sind soleche Werte von f, b, ¢€ und J, zugeordnet, 
die nur von der Feldform und damit vom Querschnitt der eisenfreien 
Spule abhaingen und fiir beide kennzeichnend sind. Sie werden fiir den 
linearen Kreisleiter bzw. fiir Spulen mit noch geniigend ahnlichem Feld 
angegeben. 

Jedes axialsymmetrische Magnetfeld besitzt zwei getrennte Haupt- 
ebenen. Besonders bei mittleren und kleinen Brw. berechnet man daher 
aus der Annahme einer diinnen Linse falsche Brennweitenwerte. Die 
wirkliichen Werte sind immer gréfer, als sie sich fiir ein kurzes Spulenfeld 
berechnen, d.h. die Hauptebenen legen itiberschlagen. Der Abbildungs- 
punkt, der bei groBben Brw. mit dem Symmetriepunkt der Spule zusammen- 
fallt, rickt mit kleiner werdendem Dingabstand (bzw. Brw.) nach dem 
sild zu. 

Die fiir grobe Brw. abgeleitete Berechnungsgleichung fiir Sammel- 
spulen muB schon bei mittleren Brw. in dem Sinne korrigiert werden, 
dafi mit klemer werdender Brw. eine steigende Zunahme des bendtigten 
gegeniiber dem nach (1) berechneten Strome eintritt. Sie ist fiir den 
linearen Kreisleiter als Funktion der Brw. graphisch angegeben. Bei 
kleinen Brw. tritt zudem ein weiterer Stromerhéhungsfaktor auf. Sein 
Wert wird fiir den linearen Kreisleiter berechnet. 

Mefergebnisse an der Polschuhspule. Die an eisenlosen Spulen beob- 
achteten einfachen GesetzmaBigkeiten werden bei Polschuhspulen durch 
die Abhangigkeit der Feldgeometrie von der Feldstirke modifiziert. Es 
existiert eime fiir jede Polschuhanordnung charakteristische Minimal- 
Brennweite. Wegen der Verainderung der Feldform mit der Spulendurch- 
flutung ist diese Minimal-Brw. eine Funktion der Spannung. Bei allen 
Brw. weicht der Spulenstrom von der Proportionalitét zu E+ E*/1000 
ab. Auf Grund dieser Erscheinungen wird eine qualitative Theorie der 
elsengekapselten Spule gegeben, die auf die Verhaéltnisse im magnetischen 
Kreis naiher eingeht: Solange die Stromdurchflutung kleiner ist, als sie 
zur Erzeugung der maximalen Permeabilitaét in den Polschuhen ausreicht, 
findet eine Konzentration, spiter eine Dekonzentration des Feldes auf 
der Achse statt. Dies erklairt alle beobachteten Erscheinungen und fiihrt 
zur Definition einer Grenzbrennweite. Die Grenzbrennweite einer Pol- 
schuhanordnung wird bei derjenigen Strahlspannung am besten angenahert, 






welche die der maximalen Polschuhpermeabilitat entsprechende Spulen- 
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durchflutung zur Erzeugung dieser Brw. benétigt. Die nur endlich grof} 
Permeabilitat der Kapselung erfordert als giinstigste Lésung die Anordnun: 
der Wicklung in unmittelbarer Spaltnihe bei médglichster Beschrankuny 
des Wickelraums. 

Quantitativ bestimmt wurden fiir eine gréfbere Anzahl von Polschuh- 
anordnungen der giinstigste Polschuhabstand sowie die Minimal-Brw. 
und Spulenstréme. Es wurden Brw. bis herunter zu 0,4em fiir 60 k\- 
Strahlen und 0,3¢em fiir 40 kV-Strahlen erreicht. Damit werden be: 
nur zwei Abbildungsstufen bereits Kndvergréberungen von iiber 10! 
ohne grébere Mikroskoplinge méglich. Uber 12000 fache elektronen- 
mikroskopische VergréBerungen wurden als Ergebnis der in dieser 
Arbeit durchgefiihrten Entwicklung kurzbrennweitiger Spulen erreicht. 
Damit ist die Entwicklung des Elektronenmikroskops soweit fortgeschritten. 
dali das (gegeniiber Lichtstrahlen um GrédSenordnungen hodhere) <Auf- 
ldsungsvermégen von Elektronenstrahlen zur Sichtbarmachung __bisher 
unzuginglicher Feinheiten genutzt werden kann. Zur Spulendimensionie- 
rung wurden Ersatzdurchmesser definiert und ihre GréBe als Funktion 
des Polschuhdurchmessers bestimmt. 

Offnungsfehler magnetischer Linsenfelder zeigen sich deutlich in 
dem Sinne, dal die Schnittweiten von der Achse nach aufben abnehmen. 
Sie entsprechen daher den Fehlern unterkorrigierter Linsen. Bei gleichem 
Polschuhdurchmesser sind die Offnungstehler um so geringer, je gréBer 
der Polschuhabstand ist. Die Schnittweiteninderung mit dem Achsen- 
abstand ist um so geringer, je gréber der Polschuhdurchmesser ist. Von 
der Spannung ist der Offnungsfehler in erster Naherung unabhangig. Es 
wurden bei der Mikroskopie durchstrahlter Folien unter Beriicksichtigung 
der Ausblendung der Polschuhe Offnungsverhaltnisse von 1: 6 bei f = 0,6em 
erreicht. 

Schlup. 
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Der EinfluB eines Magnetfeldes auf die Streuung von 
Roéntgenstrahlen in Flussigkeiten. 


Von H. Sirk in Ljubljana. 
Mit 3 Abbildungen. (Eingegangen am 23. Marz 1934.) 


Es wird der Einflu8 eines 4-104 GauB starken Magnetfeldes auf die durch Streuung 

in «-Chlornaphthalin entstehenden Debye-Scherrer-Ringe durch photometrische 

Registrierung untersucht. Es zeigt sich keine Andeutung einer Faserstruktur. 

Mit Riicksicht auf die mit + 10% geschitzten Fehlergrenzen des Verfahrens 

wird eine Grenze fiir die Anzahl der Molekeln in einem ,,Pakete“ schatzungs- 
weise mit 104 angegeben. 

Der Einflu8 eines Magnetfeldes auf die Streuung von Réntgenstrahlen 
in Materie war schon mehrfach der Gegenstand von Experimentalunter- 
suchungen. Die bisherigen Untersuchungen beziehen sich alle auf feste 
Kérper und kristallinische Fliissigkeiten. | Wegen dieser siehe S. 141.) 

Als erster hat M.de Broglie) schon 1913 den Einflu’ eines normal 
auf die Strahlrichtung stehenden Feldes auf die Laue-Diagramme von 
Steinsalz und Magnetit untersucht, ohne eine Einwirkung zu finden. 
Ebensowenig lieben spiater angestellte Versuche von Compton und 
Trousdale?) einen EinfluB des Magnetfeldes auf Lage und Intensitat 
der Laue-Flecken erkennen. Spater haben Compton und Rognley?) 
die Beugung von Réntgenstrahlen an Magnetitoberflichen mit dem Ioni- 
sationsspektrometer nach einer Kompensationsmethode untersucht, die 
Intensitétsinderungen im Betrage von 1% zu erkennen gestattet hatte. 
Es konnte aber keine Einwirkung des einmal normal, ein andermal parallel 
der streuenden Oberfliche gerichteten Magnetfeldes nachgewiesen werden. 
Yensen‘) hat die an diinnen, bis zur Sattigung magnetisierten elektro- 
lytischen KEisenfolien gestreute Strahlung photographisch untersucht. 
Der Film, auf dem die Debye-Scherrer-Kreise entstanden waren, wurde 
mit dem Registrierphotometer ausgemessen, lings eines Durchmessers 
parallel dem Felde, und lings eines Durchmessers normal zu diesem. Fiir 
die Beurteilung wurden die Stellen gré8ter Schwarzung des Ringes ver- 
wendet. Es ergab sich keine die Versuchsfehler iibersteigende Einwirkung 
des Magnetfeldes auf die so gemessenen Intensitaten. Es ist fiir das folgende 
(siehe §. 138) bemerkenswert, da Yensen die Unsicherheit derartiger 
relativer Intensititsmessungen bei einem und demselben entwickelten 





1) M.de Broglie, Le Radium 10, 186, 1913. — #) K.T.Compton u. 
K. A. Trousdale, Phys. Rev. 5, 315, 1915. — %) A.H. Comptonu. O. Rogn- 
ley, ebenda 11, 132, 1918; 16, 464, 1920. — 4) T. D. Yensen, ebenda $2, 114, 1928. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 89. 9 
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Filmstiicke auf +- 10% schatzt. Vor kurzem hat Regler?’) als erste, 
einen Einflu8 der Magnetisierung von Eisen an der auf das Magnetfeld 
normal gestellten Oberfliche feststellen kénnen. Mit Hilfe der von ihm 
angegebenen Kegelreflexionsmethode konnte er eine Zunahme der radialey 
Interferenzliniendicke und der peripheren Interferenzpunktbreite mit 
dem Felde nachweisen. 

Fir die Streuung in Flissigkeiten, die schon 1916 von Debye und 
Scherrer?) entdeckt worden war, hatte sich bald ein groBes Beobachtungs- 
material gesammelt. Bei den Ansa&tzen zu seiner theoretischen Deutung 
tauchte, wenn auch in verschiedener Form, immer wieder der Gedanke 
auf, dali die Intensitatsverteilung der Streustrahlung auf die verschiedenen 
Streuwinkel durch eine gewisse Anordnung der Fliissigkeitsmolekeln mit- 
bedingt wird. Stewart?) fiihrte z. B. fiir den so bewirkten Zustand ver- 
minderter molekularer Unordnung in der Fliissigkeit den Namen cybo- 
tactic state ein. Ahnlich auBert sich Katz*) bei Deutung seiner Unter- 
suchung der Fliissigkeitsinterferenzen. Er erwartet, ,,da{ bei stark aniso- 
diametrischen Molekeln viele sehr kleine Gruppen paralleler Molekiile 
auftreten, und verwendet zur Erklarung seiner Resultate auch ,,die Lage 
in Gruppen paralleler Molekiile bzw. in Gruppen mit gitterahnlichem Bau“. 

Eine exakte Theorie der Intensitatsverteilung auf Grund der von 
den Elektronen ausgesandten Streuwellen und deren Interferenzen wurde 
von Debye und seinen Schiilern®) gegeben. 

Es wurde die Intensitétsverteilung der koharenten Streustrahlung 
unter den vereinfachenden Voraussetzungen frei und unbehindert rotieren- 
der Molekeln und einer quecksilberahnlichen Verteilung der Molekelmittel- 
punkte berechnet und dabei durch Messungen an CC], gefunden®), dal 
diese Voraussetzungen bei mehratomigen Molekeln uicht erfillt sein 
kénnen. Um eine weitere Annaherung an die gegebenen Verhaltnisse zu er- 
zielen, beschaftigt sich in meinem Institute Herr A. Peterlin in einer 
demnachst zu verdffentlichenden Arbeit mit der Berechnung dieser 
Intensitaétsverteilung. Er setzt dabei rotationsellipsoidische Symmetrie 
der Molekeln voraus, so daf ihre freie Drehbarkeit in folgender Weise 
als beeintrichtigt anzunehmen ist: Die Orientierung der Fliissigkeits- 
molekel wird wegen Raummangels von ihren Nachbarn so_beeinfluft, 


') F. Regler, Phys. ZS. 82, 337— 354, 1933. — #2) P.Debyeu. P. Scherrer. 
Nachr. d. Géttinger Ges. 1916, S. 1 u. 16. — %) G. W. Stewart, Phys. Rev. 29, 
919, 1927. — *) J. R. Katz, ZS. f. angew. Chem. 41, 339, 1928. — 5)P. Debye 
u. H. Me nke, Ergebnisse der technischen Réntgenkunde II, 8. 1. — *)H. Menke, 
Phys. ZS. 33, 593, 1932. 








Der EinfluB eines Magnetfeldes auf die Streuung von Réntgenstrahlen usw. 131 


daB in unmittelbarer Nachbarschaft einer Molekel Parallelismus der groben 
Achsen am wahrscheinlichsten erscheint, mit zunehmender Entfernung 
von ihr aber vergréBert sich die Wahrscheinlichkeit nicht-paralleler Orien- 
tierung, bis bei einem gewissen Grenzabstande Gleichwertigkeit aller 
Orientierungen erreicht wird. Das Gebiet, in dem diese Gleichwertigkeit 
noch nicht erreicht ist, kinnte man als ,,Paket*‘ bezeichnen. Durch diesen 
Begnff des Paketes wird versucht, gewisse Gesamtheiten, die in der 
Flissigkeitstheorie, wie oben erwahnt, schon seit einiger Zeit eine Rolle 
spielen, exakter zu definieren. Mit der Annahme, dai ein Paket von 
makroskopischen Feldern in gewissem Ausmafe als Ganzes_ beeintlubt 
wird, zeigen die im folgenden angegebenen Messungen einen Weg, um 
eine obere Grenze fiir die Anzahl der Molekeln Z in einem Pakete schatzungs- 
weise anzugeben (siehe §. 141). In den Gleichungen fiir den Einflub eines 
aiuBeren Feldes auf eine Fliissigkeit treten dann die Konstanten des Paketes, 
nicht die der einzelnen Molekeln auf. Von Konstanten des Paketes kann 
man in erster roher Annaherung annehmen, dab sie durch das Produkt 
aus Z mal der molekularen Konstanten gegeben sei. Insbesondere soll 
im folgenden angenommen werden, dai der Unterschied der magnetischen 
Polarisierbarkeiten eines Paketes in Richtung der Hauptachse und in 
einer Richtung normal darauf gegeben ist durch Z (py — py), wo p, und p, 
sich auf die Molekel beziehen. 


Die mit diesen Annahmen berechnete Intensitaét der koharenten 
Streustrahlung unterscheidet sich vom Ausdruck fiir kugelsymmetrische 
Fliissigkeitsmolekeln (Menke, 1. ¢.) nur im Gliede F,, wo zwei verschiedene 
Molekeln auftreten. Nun beeinflubt ein Magnetfeld F,;, F, und W (a). 
Diese Wahrscheinlichkeitsfunktion des Betrages des Abstandes des hervor- 
gehobenen Molekelpaares muf nun ersetzt werden durch eine Wahr- 
scheinlichkeitsfunktion des Vektors a,W (a). Fiir diese ist nun die Richtung 
des Magnetfeldes Symmetrieachse und das iiber die Oberflache der Einheits- 


kugel genommene Integral 


(Wa) do = 42 W (a). 


Es ist nun méglich, die Abhangigkeit der Intensitat J der unter vorgegebenem 
Winkel abgebeugten Strahlung in ihrer Abhangigkeit vom Azimut @ zu 
berechnen. Wird der Nullwert des Azimuts durch die Feldrichtung an- 
gegeben, so ist fiir die Entwicklung einer Faserstruktur der Quotient Jo/J,,, 
mabgebend. Die Rechnung ergibt, dab der Wert dieses Quotienten in 
erster Annaherung von Z (p, — p,) abhangt. 
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Versuchsmethodik. Verwendet wurde ein Duboisscher Halbring- 
elektromagnet (groBbes Modell) mit horizontal gestelltem Feld. In sein: 
Polschuhe waren Polspitzen mit kreisférmigen Stirnflichen von 8,5 mm 
Durchmesser eingesetzt. Sie waren an der dem Roéntgenrohr abgewendete), 
Seite so weit abgeschragt, um nicht von der der an der Substanz abgebeugte 
Strahlung getroffen zu werden. Das Interferrikum betrug 1,6 mm. I 
seiner Mitte befand sich in vertikaler Stellung eine Markkapillare von 
1/, mm Durchmesser mit der zu untersuchenden Substanz. Der Elektro- 
magnet wurde mit 10 Amp. erregt. Auch bei stundenlanger Belastuny 
war keine besondere Kiihlung der Bewicklung notwendig. Die Feldstiarke 
bei dieser Stromstirke wurde nach der Quinkeschen Steighdhenmethode 
mit Mangansulfatlésung bekannter Konzentration gemessen. Sie befand 
sich in einem U-Rohr, von dem der eine Schenkel in eine Kapillare aus- 
gezogen war. Das Fliissigkeitsniveau in ihr befand sich im Mittelpunkt 
des Interferrikums und wurde nach Entmagnetisieren des Magneten mit 
Wechselstrom im Kathetometer eingestellt. Nach Erregen des Magneten 
mit 10 Amp. wurde im anderen Schenkel ein Unterdruck erzeugt, der das 
Niveau in der Kapillare an die urspriingliche Stelle brachte. Dieser Unter- 
druck gegeniiber der Atmosphire wurde manometrisch gemessen. Diese 
hier wegen der geringen Vertikalausdehnung des Feldes angewandte 
Modifikation der Quinkeschen Methode diirfte sich auBer bei einem 
stérenden Gradienten auch bei nicht gut kalibrischen Kapillaren empfehlen, 
weil hier infolge der Kompensation der magnetischen Druckkrafte der 
Meniskus in der Kapillare immer an derselben Stelle beobachtet wird. 
Die Feldstirke beim Strom von 10 Amp. ergab sich so zu 4- 104 Gauli. 

Bei den Vorversuchen wurde ein technisches Réntgenrohr mit Hoch- 
vakuum verwendet, von dem das magnetische Streufeld durch ein Eisen- 
gehiuse méglichst abgeschirmt wurde. Auferdem wurde es mit horizon- 
taler Achse auf einem besonderen Stativ befestigt, weil so das in der Sym- 
metrieebene normal auf das Feld nahe horizontale Streufeld auf die hori- 
zontalen Kathodenstrahlen mdglichst wemg einwirkte.  Tatsachlich 
konnte so erreicht werden, dafi der Brennfleck sich beim Erregen des 
Magneten nicht verlagerte. Doch waren wegen der durch diese Anordnung 
bedingten groben Entfernung zwischen Brennfleck und Interferrikum 
(80 em) die Expositionszeiten auBerordentlich groB. Als im Jahre 1930 
von der Firma C. H. F. Miller die technische Kreuzfokusréhre mit Chrom- 
stahlmittelstiick in den Handel kam, erschien die Méglichkeit gegeben, 
die Fokusdistanz weitgehend zu verkleinern. Denn der 8 em lange, Gliih- 
kathode und Antikathode bedeckende, nur von vier kleinen Offnungen 
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lurchsetzte Stahlmantel bietet selbst schon weitgehende Schirmwirkung 
regen das Magnetfeld, die durch zwei konzentrische Zylinder aus Eisen- 
vlech, die mit nur einem engen Loch zum Austritt des Strahlenbiindels 
versehen waren, so weit verstirkt wurde, dai nun das Roéntgenrohr in 
den Raum zwischen den Polwicklungen des Elektromagneten gebracht 
werden konnte, ohne dab durch das Streufeld eine Verlagerung des Fokus 
eintrat, obwohl jetzt die Richtung des Kathodenstrahles normal auf der 
Richtung des Streufeldes stand. So war der Abstand Antikathodenmittel- 
punkt—Substanz auf 12,5em verkleinert worden. Das Rohr hatte Cu- 
Antikathode und wurde dureh einen Hochspannungsgleichrichter mit 
beiden Halbwellen der Hochspannung gespeist. Die Spannung entsprach 
einer Funkenstrecke (zwischen zwei Spitzen gemessen) von 5,5¢m ent- 
sprechend 45kV. Eine grébere Spannung wiirde den Anteil weiber 
Strahlung iiber der A,-Strahlung des Cu A = 1,55 A zu sehr vergrébern 
und die Scharfe der Ringe weiter beeintrachtigen. Die Stromstairke im 
Rohr war 10mA. Der dubere Eisenblechmantel und das Gehaiuse des 
Elektromagneten waren geerdet. 

Fig. 1 gibt einen Horizontalschnitt durch die Anordnung in 8facher 
Verkleinerung. Der innerste der drei konzentrischen Kreise zwischen den 
Polwicklungen 4A des Elektromagneten ist der Schnitt durch den Stahl- 
mantel des Rohres, dessen Antikathode durch ein Kreuz bezeichnet ist. 
Auf diesen Mantel ist eine mit vier Fenstern versehene Metallbuchse auf- 
geschraubt, die zur Halterung verwendet wurde. Sie wurde mit einem 
16em hohen, 1mm dicken Eisenblech umfabt, das an einem massiven, 
an den Holmen des Elektromagneten gehalterten Holzrahmen_ befestigt 
war. Diese Befestigung ist ebenso wie 
die Metallbuchse des Réntgenrohres 


nicht gezeichnet. Der auberste der 






konzentrischen Ringe ist ein 2 mm 
dickes, 830 em hohes zylindrisches Eisen- 
blech, dessen Halterung der Ubersicht- ——- 
lichkeit halber nicht gezeichnet ist. 
Die Achse des Roéntgenrohres mubte, 











fokusrohr normal zu ihr stebt, um 





da die Antikathodenfliche beim Kreuz- \ 





etwa 12° gegen die Vertikale geneigt 
werden. Die dadurch bewirkte Ver- 
zerrung der drei Kreise wurde bei der Zeichnung vernachlassigt. Am 


Fig. 1. ‘/, natiirlicher Griébe. 


inneren Eisenmantel war eine Offnung, an der ein Ansatz zur Be- 


GQ * 
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festigung des Blendenrohres B angebracht war, welches auch den duBeren 
Kisenmantel durchsetzte. Es trug an seinen Enden Bleiblenden von 1 mm 
lichter Weite, die ein paralleles kreisférmiges Strahlenbiindel ausblendeten. 

Der Primarstrahl traf normal auf den Mittelpunkt des in 19,8 mm 
Kntfernung vom Zentrum des Interferrikums befindlichen ebenen Film- 
halters (833 x 37 mm*). Er war an einem am Gehause des Magneten be- 
festigten Hebel angebracht, wurde durch Federdruck an die Polsehuhe 
gedriickt und durch einen Anschlag auf einem derselben in seiner Lage 
gesichert. Der Primirstrahl wurde durch ein an der Plattenumhiillung aus 
schwarzem Papier befestigtes kreisférmiges Bleiplittchen von etwa 3 mm 


Durchmesser abgeschirmt. 


Ergebnisse und deren Verwertung. Da ein gewisser Parallelismus des 
zu untersuchenden Etfektes mit dem Cotton-Mouton-Effekt zu erwarten 
war, wurde die Untersuchung an Fliissigkeiten mit grober Cotton-Mouton- 
scher Konstante durchgefiihrt. Bei den Vorversuchen wurde Nitrobenzol 
verwendet, bei welchem Me Farlan!) eben einen Einflub eines elektrischen 
Feldes auf die Streuung von Réntgenstrahlen konstatiert hatte. Die ver- 
wendete Apparatur war bei diesen Vorversuchen bis auf einige Details 
die beschriebene, es befand sich aber die Fliissigkeit nicht in einer Kapillare, 
sondern wurde zwischen den Polschuhen des Magneten durch Adhasion 
festgehalten. Der Debye-Scherrer-Ring zeigte keine zentralen Asymmetrien. 

Beim Salol, das unterkiihlt 30 Minuten bestrahlt wurde, ergaben sich 
drei Ringe, die bei Betrachtung keine Andeutung einer Faserstruktur 
erkennen leben. 

Bei Bestrahlung von «-Chlornaphthalin ergaben sich zwei konzentrische 
Debye-Scherrer-Ringe mit den Durchmessern von 17,57 baw. 10,25 mm 
(Mittel aus 30 Ablesungen an verschiedenen Aufnahmen in verschiedenen 
Richtungen gemessen an der Stelle grébter Schwarzung). Daraus berechnet 
man unter Verwendung des bekannten Abstandes Film—Substanz mit 
A 1,55 A fiir den Abstand der ,,beugenden Netzebenen”“ nach Bragg 
3,8 bzw. 6,1 A in guter Ubereinstimmung mit den von Katz und Selman?) 
in dieser Weise gefundenen Abstinden von 3,75 bzw. 5,9 A. Die Skizzen 
der Filme in Fig. 2 und 3 legen die Stellen A BC D fest. Die abgeschnittene 
Eeke befand sich bei dem bei der Bestrahlung vertikal stehenden Film 
oben links in der Richtung der Bestrahlung gesehen. Der eine Durch- 
messer AB war bei der Bestrahlung des Filmes horizontal, war also bei 


') Ronald L. Me Farlan, Phys. Rev. 35, 1469, 1930. — ?) J. R. Katz 
u. J. Selman, ZS. f. Phys. 66, 841, 1930. 
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ler Aufnahme mit Feld parallel der Feldrichtung. Bei Andeutung einer 
Faserstruktur ware ein Unterschied der Schwarzung der Stellen A und B 
vegeniiber den Stellen C und D zu erwarten. Die unmittelbare Betrachtung 


lieB keine derartigen zentralen Asymmetrien erkennen. 

Um die Genauigkeit dieser Angabe méglichst weit zu treiben, wurde, 
da bei den erzielten kleinen Sehwarzungen das Goldberg-Photometer 
weniger empfindlich ist, eine Aufnahme mit Feld und eine ohne Feld mit 
dem Zeifbschen lichtelektrischen Registrierphotometer vermessen. Dabei 
wurde jeder der beiden Filme langs der beiden zueinander normalen Durch- 
messer AB bzw. CD untersucht. 

Beim Vergréferungsverhaltnis 1:2 konnten beide Filme langs eines 
Durchmessers auf der Registrierplatte 9 x 18 em? registriert werden. 
Fig. 2 gibt eine 2fach verkleinerte Reproduktion einer Positivkopie der 
tegistrierplatte, wenn beide Filme langs des Durchmessers 4B durch das 
registrierende Lichtbiindel durechgezogen wurden. Fig. 3° gibt Ent- 
sprechendes fiir Durchmesser CD. Es handelt sich im folgenden um die 
Werte der Ausschlige im Registrierphotogramm. Sie wurden an der 
Originalplatte von der Nullinie aus, die vollstaéndiger Dunkelheit entspricht 
und in der Reproduktion als horizontale nicht-gezackte Linie erscheint. 
in Millimeter gemessen. Die beiden so ausgemessenen Registrierphoto- 
gramme ermoéglichen quantitative Aussagen iiber die relativen Intensi- 
titen der in der Ebene durch Magnetfeld und Réntgenstrahl bzw. in der 
Normalebene dazu abgebeugten Strahlen, durch folgende Uberlegungen 
und Angaben. 

Nach eimem Befunde von W.Friedrich und P.P. Koch!) sowie 


von R. Glocker und W. Traub?) ist die durch Réntgenstrahlen bewirkte 

Sel ars y S | r Jo ] t OV; hisel ) Schichte ] le Sel] rare oe 

Schwarzung | S107 photographischer Schichten in dem Schwarzungs- 
e 


bereich S < 1, der im folgenden in Betracht kommt, mit geniigender An- 
naherung proportional der Intensitaét der Roéntgenstrahlung. Es wurden 
daher die Graufolien bekannter Schwirzung entsprechenden Ausschlage 
des Registrierphotometers bei unverinderten Konstanten des Instruments 
in derselben Weise bestimmt wie bei den Photogrammen in Fig. 2 und 3. 
Zu dieser EKichung wurden vier Graufolien verwendet, die im Martens- 
photometer folgende Schwarzungen ergaben, denen die untenstehenden 
Ausschlage des Registrierphotometers entsprachen. 


') W. Friedrich u. P. P. Koch, Ann. d. Phys. 45, 414, 1914. — 
*) R. Glocker u. W. Traub, Phys. ZS. 22, 345, 1921. 
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Schwirzung. ... 0,720 1,057 1,096 1,490 
Ausschlag .... D4 24,5 22 9 


Aus diesen Daten wurde eine Kurve konstruiert, nach der die Ausschlig 
am Registrierphotogramm in Schwarzungen umgerechnet wurden. 

Vor, zwischen und nach den beiden Filmen wurde Graufolie von de) 
Schwirzung 0.720 in den Strahlengang des registrierenden Lichtbiischels 
eingeschaltet. Dazu wurden einige Millimeter breite Marken dieser Grau- 
folie an entsprechenden Stellen der Glasplatte, auf welche die Filme 
montiert worden waren, befestigt. In Fig. 2 und 3 ist unter den Registrier- 
photogrammen eine Skizze der Stellung der beiden Filme auf dem Sehlitten 
elingetragen. Die strichlierte Gerade gibt die Durchzugsrichtung des re- 
vistrierenden Lichtbiischels. Thre Punkte hegen unter den entsprechenden 
Punkten der Registrierkurve. Die erwahnten Eichmarken sind in Fig. 2 
mit \/ bezeichnet. Das schraffierte Rechteck im inneren Debye-Scherrer- 


Ring bedeutet eine dunkle Graufolie, die aufgelegt wurde, um den hellen 


















































Mit Feld \ AB Ohne Feld 
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Fig. 2. ‘J/g natiirlicher GroBe. 
Fleck am Orte des Primirstrahles zu verdunkeln, damit der Elektrometer- 
faden des Photometers nicht unndtig weit ausschligt. In Fig. 2 und 8 er- 
scheint das Registrierphotogramm 2mal verkleinert, die Skizze der Filme 


in natiirlicher Grobe. 






















Verwertung der Daten des Registrierphotometers. 


Tabelle 1. 
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King 


Innerer 


Ring 


\uberer 


Lichtbiischels zeigten die den erwihnten Eichmarken entsprechenden Aus- 


schlage Abweichungen 


Deswegen wurden die in Tabelle 1 angegebenen Ausschlage unter Be- 
ricksichtigung des Ausschlages bei der benachbarten Eichmarke so redu- 


alert, dal sie einem Ausschlage 54 bei der Eichmarke entsprachen. 


Feld in 


104 
Gaul} 
0 Ausschlage 
100 8 
Ausschlige 
100 8 
0 Ausschliage 
100 Ss 
! Ausschlage 
100 8 
Wegen kleiner 





A 


29 (52) 


95, 


40 (54) 
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39 (92) 


82. 
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49. (54) 
79 


Schwankungen 


B a 
29, (54) 30 (56) 
96, 97; 

39 (54) 41, (55) 
84, 82, 
37 (54) 45 (56) 
86, 79; 
48 (54) 58 (55) 
76 69. 
der Intensitat 
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‘ Mit Feld NAB \ Ohne Feld 
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Fig. 3. '/» natiirlicher Grife. 


gegeniiber dem Werte 54 im Betrage von 


Die Ausschlige bei den Eichmarken stehen eingeklammert neben den 


1,00 


1,02 


1,05 


1.07 


2 mm. 








NS Bee Sein 





138 H. Sirk, 


Zahlen, zu deren Reduktion sie dann dienten. Die so reduzierten, bestimmt: 
Stellen des Films entsprechenden Ausschlige ergaben unter Anwendw 
der erwihnten Eichtabelle die Schwarzung S an der betreffenden Stell 
deren hundertfacher Wert in der Tabelle angegeben ist. Der Umstan 
dab die beiden Ringe bei der Bestrahlung verschiedene Abstainde von di 
Substanz hatten, braucht nicht beriicksichtigt zu werden, da es sich nur 
um relative Intensitaéten langs desselben Ringes handelt. Ebensowenivy 
braucht beriicksichtigt zu werden, da’ die Winkel, unter denen die ab- 
gvebeugte Strahlung auf den Film fiel, bei den einzelnen Ringen verschiede, 
waren. Von einer Subtraktion der geringen Schleiersechwarzung (im 
Mittel 0,16) wurde abgesehen, da dadurch die Resultate in keiner Weise 
verandert wiirden. Der Ring, ob innerer oder duberer, und welche der 
vier in Betracht kommenden Stellen ABCD des Ringes, ist ebenfalls 
der Tabelle zu entnehmen. An den in Fig. 2 wiedergegebenen, lings der 
Durechmesser 4B durchgefiihrten Registrierung kann sowohl innerer als 
iiuberer Ring als minimaler Ausschlag festgelegt werden. Bei langs CJ) 
durchgefiihrten Registrierungen erschien der innere Ring als minimaler 
Ausschlag, der aiubere als minimaler Anstieg des Ausschlages festgelegt. 
Es handelt sich nun darum sowohl beim inneren als beim Auferen 
Ring, die Sehwarzungen in A und B mit denen in C und DP einerseits mit 
und andererseits ohne Kinwirkung des Magnetfeldes miteinander zu _ ver- 
Si + Sz 
€ 

So + Sp 


moégleht diese Vergleichung, indem er gleichzeitig tiber die zutalligen 


gleichen. Der in der letzten Kolonne angegebene Quotient Y- 


Asymmetrien zwischen A und B und zwischen C und J) mittelt. Im Ideal- 
falle, d. h. beim Fehlen aller zufalligen Schwankungen miibte dieser Quotient 

1 sein. Dal er diesen Wert beim inneren Ring ohne Feld erreicht, ist 
Zufall: denn die Abweichungen zwischen den Schwarzungen in C und /) 
betragen fast 3%. Schon deswegen kann aus dem Quotienten 1,02 beim 
inneren Ring mit Feld auf keine zentrale Asymmetrie geschlossen werden. 
Kr entspricht den Versuchsfehlern: beispielsweise ist gerade bei diesem 
Ring der Untersechied der Schwarzungen bei A und bei B, also an Stellen, 
die beide auf demselben Durchmesser liegen, fast 2°. Beim auBeren Ring 
im Magnetfelde ist der Quotient 1,07. Die Abweichung von der Einhei' 
erscheint auch hier durch Versuchsfehler bedingt. Denn beim aubere: 
Ring ohne Feld betrigt der Unterschied zwischen den Schwarzunge? 
bei Bund C 8,5°% des Mittels tiber die Schwarzungen bei 4 BCD. Ein 


derartige Fehlergrenze von etwa 10% hat auch Yensen (Il. ¢.) bei seine: 


photographischen Registrierungen von Debye-Scherrer-Kreisen ange- 
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mmen. Da, wie ausgefiihrt, bei einer und derselben Aufnahme die Inten- 
‘at J der abgebeugten Réntgenstrahlung proportional der erzielten 
chwarzung des Films ist, gibt uns der in der letzten Kolonne der Tabelle 
agefiihrte Quotient die Méglichkeit, die Intensitét J, der in der Ebene 
wurech Roéntgenstrahl und Magnetfeld abgebeugten Strahlung mit der 
intensitat J_, der in einer Ebene normal zur vorigen abgebeugten Strahlung 


ga vergleichen. 


Als Resultat der Messungen folgt also, dafi der Quotient Jo/J_, im 
j 9 
Magnetfeld von der Einheit um weniger als 1/,) abweicht. Andererseits 
teilt mir Herr Peterlin als vorlaufiges Resultat seiner erwahnten Arbeit 
(siehe §. 130) mit, daB 
2 
Jy — , €4(p,—P_)H : 
Cus, | kT 
wo ¢ ein Zahlenfaktor ist, von dem schon sicher steht, dafb 1 < ¢ < 3 und 
) fir den ¢ 2 nach dem gegenwartigen Stande der Arbeit am wahrschein- 
lichsten erscheint. Durch Vergleich beider Angaben iiber den Quotienten 
: Jo/J 4), ergibt sich 
2 
¢Z(p,—p,)H <1 


: kT ~ 10 
Es muB also mit kT — 4-10-" und H = 4- 108 
Z (py — po) S 1,25 - 10-4. (1) 


Es handelt sich nun darum, die Anisotropie der magnetischen Polari- 
sierbarkeit einer einzelnen Molekel zu schatzen, um dann etwas iiber die 


obere Grenze von Z, der Anzahl der Molekeln im Paket aussagen zu kénnen. 


| Die magnetische Anisotropie der Molekel ist auch die Ursache des 

) Cotton-Mouton-Effektes. Die von der Wellenlange des Lichtes 4 ab- 
hangige Cotton-Moutonsche Konstante C haingt in folgender Weise 
mit der magnetischen Anisotropie zusammen!), wenn man wegen der 
angenommenen Rotationssymmetrie der Molekel py = pz setzt 


(n?-— 1) (n? + 2) 


lien 90 n? Ay 


(P, re Po} (6, pe) b,) ’ 


dabei bedeutet n den Brechungsindex auSerhalb des Feldes (im folgenden 
iiberall = 1,5 angenommen), b, — b, die optische Anisotropie der Molekel, 


1) E. Marx, Handbuch der Radiologie VI, 8S. 767ff. 
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den Unterschied der elektrischen Polarisierbarkeit fiir rasch wechseln 
Felder in Richtung der Hauptachse und jener normal dazu. y ist di 


mittlere Polarisierbarkeit fiir diese Felder. welehe durch 





7, = 


mit N, der Anzahl der Molekeln im em?, wofiir im folgenden immer 6 - 102! 
angenommen wurde, zusammenhangt. Mit diesen Angaben folgt unte: 
Verwendung des von Cotton und Monton!) an g-Chlornaphthalin bei 


A =5,7-10°em gemessenen € 26-10-13 und von kT = 4- 10-4 


2,6-10~51 
). — DM —_— ° 
| 1 l 2 b, b, 


Es ist also noch nétig, die optische Anisotropie zu schitzen, Das 
ermoéglicht uns die von der Wellenlinge abhangige Kenstante des Kerr- 
Effektes B. Nach Debye (l.c.) ist fiir den Fall, dafi wir rotations- 
symmetrische Molekeln und einen Dipol in Richtung der Hauptachse 
annehmen 


9 


n> omens 1) n* + 2) E + 2\* iT 
_( ( )| (a —a,) (b, —b,) + 0, — b,)| 


B ; 
90n? kTay 3 


wo ¢ die Dielektrizitétskonstante und mw das Dipolmoment bedeutet. 
a, baw. dg ist die statische Polarisierbarkeit der Molekel in Richtung der 
Hauptachse bzw. normal darauf. Substitutert man fiir y den obigen Wert 


und beachtet*), dab im dipolfreien Ghede 


e— | 








a, — 4, = 3a (1 — 9)» 
so ergibt sich 
(n? + 2)? 2a Ne +27fe—1 —— . 
Oy ie b, — b,)? — (b, — b,)]. 
135 n2 kT A | 3 ) st , a + KT ' . 2) 


Fir « Chlornaphthalin fehlen B und e¢. Fir «-Bromnaphthalin geben 
Landelt-Bérnsteins Tabellen B=9-10-7 bei 4 =5,8-10- und 


e = 5,2 und Debye’) uw = 1,58- 10°. 


1) A. Cotton u. H. Mouton, Ann. chimie phys. 28, 219, 1913. 
2) H. A. Stuart, Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften 10, 180. — 
8) P. Debye, Polare Molekeln. Nachtrag II. 
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Mit diesen Werten findet man aus obiger Gleichung 
b, —b, = 0,8- 10-* bzw. 2.6+ 10-3, 


Diese fiir «-Bromnaphthalin gefundenen Werte kénnen wegen der kleinen 

(nterschiede der Werte des u bei «-Brom- bzw. »-Chlornaphthalin auch 

als angenahert giiltig auch fiir «-Chlornaphthalin angenommen werden. 
Diese Werte ergeben in (2) eingesetzt fiir die magnetische Anisotropie 


Pi — Po = 3,3- 10-78 bzw. 1-10-*8, 
Daraus folgt aus (1) 
Z= 4-10 bzw. 1-104. 


Das so ermittelte Z ist als Schaétzung einer oberen Grenze fiir die 
Anzahl der Molekeln, die zu einem Pakete vereinigt sind, aufzufassen. 
Es ist zu erwarten, dai diese Pakete in kristallinischen Fliissigkeiten 
créBer sind, und tatsachlich haben sich bei ihnen Faserstrukturen der 
Debye-Scherrer-Ringe unter Einwirkung eines Magnetfeldes experimentell 
untersuchen lassen. Als erster hat Kast!) an der nematischen Phase von 
Para-Azoxyanisol gezeigt, dab der Debye-Scherrer-Ring sich im Magnetfeld 
in zwel Teile senkrecht zur Richtung des Feldes ,,aufspaltet**. Diese Faser- 
struktur haben Glamann, Herrmann und Krummacher?) weiter 
untersucht. Diese Untersuchungen wurden von Herrmann und Krum- 
macher*) bei Phenetolazoxybenzoesaureallylester auch auf die smek- 
tische Phase ausgedehnt. Vor kurzem ist es nun Kast*) gelungen, an der 
nematischen Phase von Paraazoxyanisol die durch Einwirkung eines 
elektrischen Feldes entstehende Faserstruktur zu untersuchen und die 
Resultate in folgender Weise theoretisch zu verwerten. Aus der bekannten 
GréBe des molekularen Dipolmomentes des p-Azoxyanisols findet er, 
.daB in den Elementarteilchen der nematischen Schmelze mindestens 
10* ausgerichtete molekulare Dipole enthalten sein miissen“*. Es erscheint 
so eine untere Grenze fiir die Pakete gegeben, oberhalb welcher die Fliissig- 
keit kristallinisch werden kann, die in einem gewissen Einklang steht mit 
der eben gegebenen oberen Grenze, unter der die Anzahl der Molekeln 
eines Paketes bei einer amorphen Fliissigkeit liegen mu’. Weitere quanti- 
tative Erweiterung dieses Resultates, insbesondere Eimengung der er- 


*) W. Kast, Ann. d. Phys. (4) 83, 418, 1927. — #) P. W. Glamann, 
K. Herrmann u. A. H. Krummacher, ZS. f. Krist. 74, 73, 1930. — 
*) K. Herrmann u. A. H. Krummacher, ZS. f. Krist. 79, 134, 1931. — 
*) W. Kast, ZS. f. Phys. 71, 39, 1931. 
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wihnten oberen Grenze erscheint nur méglich, wenn es gelingen sollt; 
stirkere Magnetfelder anzuwenden und die zentralen Asymmetrien iy 
den abgebeugten Debye-Scherrer-Kegeln genauer zu untersuchen, als «s 
die Photometrierung photographischer Aufnahmen gestattet. 

Die lichtelektrischen Registrierungen der Filme wurden mit dem Zeiss- 
schen Registrierphotometer der graphischen Lehr- und Versuchsanstalt 
in Wien ausgefiihrt. Ks ist mir eine angenehme Pflicht, der Leitung der 
genannten Anstalt, insbesondere Herrn Fachvorstand Prof. Krumpe! 
fiir die freundliche Uberlassung des Apparates und Herrn Dr. A. Stiegler 
fiir seine Hilfe bei Ausfiihrung der Registrierungen aufrichtig zu danken. 


Bei Ausfiihrung der Versuche wurde ich von meinem Assistenten, 
Herrn Peterlin, auf das Wirksamste unterstiitzt, wofiir ich ihm hier 


meinen Dank ausspreche. 


Tjubljana, Physikalisches Institut der Universitat. 
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Uber fettlose hochvakuumdichte Metallventile '). 


Von F. Durau in Miinster i. W. 
Mit 3 Abbildungen. (Eingegangen am 27. Mirz 1934.) 

Das in Fig.1 im Durchschnitt gezeichnete Ventil besteht aus einer 
Rundmessingscheibe A mit der Durchbohrung B in der Mitte, die zu dem 
abzuschlieBenden Gefab C fiihrt. In das obere Ende dieser Durchbohrung 
wird mit Hilfe einer Stahlkugel eine Kugelkalotte D hineingepreBt, wobei 
darauf zu achten ist, da{b der Druck senk- R 
recht auf die Stahlkugel wirkt. Eine c = 
Stahlkugel LH von demselben Durchmesser, pa 
die in eine passende Ausbohrung des 























Messing- bzw. Eisenstabes F' fest eingekeilt 
ist, pabt in die Kalotte hinein. Um die 


RQ 
vt 






VY 
Luft aus dem Zwischenraum zwischen y Y 
Stahlkugel FE und Stab F beim Evakuieren j Y 
entfernen zu kénnen, dient die BohrungG. 5S Y NYAS 
An die Rundmessingscheibe A wird nach j y 
Zwischenlegen eines Bleiringes H als f/ Z 











Dichtung die Messingscheibe J mit Hilfe 
einer geniigend groben Anzahl von 
Schrauben, die entweder durch die 
Bohrungen der Scheibe A hindurchgesteckt 
werden oder die als Schraubbolzen in die 
Scheibe A eingedreht sind, angepreBt. 
Ebenso ist das Gefi C unter Zwischen- 
legen des Bleiringes K an die Scheibe A 
angeschraubt. An den Ansatz LZ der Scheibe J 
ist ein Federungskérper M aufgelétet, der an seinem anderen Ende einen 
in gleicher Weise angebrachten Messingflansch N tragt. Dieser wird durch 
die Messingscheibe O, in die der Stab F mit der Stahlkugel F eingeschraubt 
oder eingelétet ist, unter Zuhilfenahme eines Bleiringes P dureh Zusammen- 
schrauben verschlossen. Auf der Messingscheibe O ist das Metallstiick Q 
mit Schrauben befestigt, in dessen Innengewinde die Knebelschraube R 
hineingedreht wird. Diese ist in einer aus der Zeichnung ersichtlichen 
Weise in den Rahmen S mit der Scheibe 7’, die zusammen mit der Knebel- 
schraube aus einem Stiick gedreht ist und zweckmabig eine gew6lbte Form 
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C 
Fig. 1. 





') Die Ventile werden von der Firma Leybolds Nachf., K6ln-Bayental, 
Bonner StraBe 500, hergestellt. 
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besitzt, gelagert, so daB die in den Stab F eingelagerte Stahlkugel FE ge- 
hoben und gesenkt und in die Kugelkalotte hineingepreBt werden kann: 
dabei wird der Federungskérper zusammengestaucht. Durch die in der 
Scheibe A befindliche Bohrung U, die in der Scheibe rechtwinklig verlauft 
und um 90° gedreht zu denken ist, da sie sonst an dem Tragrahmen S enden 
wiirde, wird das Ventil iber das Rohr V an den zweiten Raum oder an die 
Diffusionspumpe angesetzt. 

Aus Fig. 2 ist zu ersehen, wie man beliebig viele Ventile miteinander 
verbinden und die Glashihne von Versuchsapparaturen durch sie ersetzen 












































fF 


Fig. 2. 


kann. Mehrere derartige Metallapparaturen, bei denen kein Fett zum 
Dichten verwandt wird, sind im Gebrauch. Dariiber werde ich gemeinsam 
mit den Herren Horn, Franhsen und Tschoepe berichten. Als Trager 
der Ventile und weiterer Apparaturteile dient ein 30 mm dicker, 80 mm 
breiter und je nach der Zahl der Ventile und Apparaturteile geniigend 
langer Messingquader A. In seine gréSte Seitenfliche sind sowohl nach 


unten wie nach oben Schraubbolzen B,, By, Bz, ... in Kreisform ein- 
gedreht — bei den in Gebrauch befindlichen Apparaturen betraigt ihre 
Zahl 8 —, mit deren Hilfe die einzelnen Ventile und Apparaturteile un- 


abhangig voneinander unter Anwendung von Bleiringen als Dichtung an 


den Messingquader angesetzt werden. 

In der Fig. 2 sind z. B. die Ventile C, D und E, das AdsorptionsgefaB FP’, 
das McLeod G, das Gefi8 H und die Leitung J zur Diffusionspumpe 
gezeichnet. Statt der Apparaturteile F,G und H kénnen Tombakschlauche. 
die zu beweglichen Apparaturteilen fiihren oder ein Quecksilbermanometer 
oder ein Piranimanometer, bei dessen Anwendung aufer den Fett- auch die 
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(Juecksilberdimpfe vermieden werden, eingebaut werden. Wie diese 
Apparaturteile durch die in den Messingquader gebohrten Kanile mit- 
eimander verbunden und durch die Ventile gegenseitig abgeschlossen werden 
kénnen, ist aus der Fig. 2 ersichtlich. 

Das in Fig. 1 gezeichnete Ventil ist wegen der Scheiben A, I, N und O 
und der Schrauben von erheblichem Gewicht und fiir manche Zwecke 
unpraktisch. Deshalb wurde 
das in Fig.3 dargestellte Ventil 








konstruiert, das man, wie RP 
die folgenden Ausfiihrungen / 
zeigen werden, sehr leicht 











herstellen kann und bei _ {g me 
dem die Schraubbolzen ver- LY 
mieden sind. 

Aus einem Messingquader || 








ist das Tragerstiick A her- 
cestellt, das die drei Schraub- 
gewinde B, C und D besitzt 
und in dem der Hohlraum EF 





























ausgedreht ist, von dem die 
runden Bohrkanale F und G 
ausgehen. Mittels der Uber- 
wurfmutter H kann nach Athy 








Zwischenlegen des Bleiringes/ 
der Messingkérper K, auf den a 
der Federungskérper L auf- ; 
celotet ist, hochvakuumdicht Cc 
angepreBbt werden. In das Fig. 3. 

andere Ende des Federungs- 

kérpers L ist eine dicke Metallscheibe M eingelétet. [Thre untere Flache tragt 
den Stab N mit der Offnung O und der Stahlkugel P. Letztere kann mit Hilfe 
der Knebelschraube Q, die in derselben Weise wie bei dem oben beschriebenen 
Ventil mit der gewélbten Scheibe R in dem Tragrahmen S gelagert ist, 
und deren Gewinde am unteren Ende in das in der Metallscheibe be- 
findliche Gegengewinde eingedreht wird, in die Kugelkalotte T, die mit 
einer Stahlkugel in das obere Ende der Bohrung F eingedriickt wurde, 
eingesetzt werden. Der Tragrahmen S besteht aus den Teilen U und JV, 
die durch Schrauben miteinander und an dem Metallkérper A befestigt 
sind. Mit Hilfe der Uberwurfmuttern W und X kénnen die Messingstiicke Y 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 89. 10 
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und Z mit dem Ventil hochvakuumdicht verbunden werden. Uber die Ari 
der Abdichtung wird in der folgenden Abhandlung berichtet. Falls an dic 
Messingstiicke Y und Z die Kupferrohre a und b angesetzt und an diese 
die Glasrohre ¢ und d angeschmolzen sind, kénnen diese Ventile in einfacher 
Weise in Glasapparaturen eingesetzt werden. Wahlt man den Federungs- 
kérper L klein und macht man die Durchmesser der Bohrungen F und 
gering, so lif{t sich das Ventil in kleiner und leichter Form ausfiihren. Nach 
orientierenden Versuchen ist zu erwarten, dab sich Ventile mit Offnungen 
von 20mm, wahrscheinlich auch noch gréBer, herstellen lassen. 

Diese Ventile sind vollstandig ungefettet hochvakuumdicht, so dat 
Fettdimpfe in der Versuchsapparatur vermieden werden. Die Kugel- 
dichtung zeichnet sich durch Einfachheit aus und hat sich sehr gut bewahrt, 
wihrend bei Verwendung des von Bodenstein!) benutzten Konus und 
Gegenkonus die Abdichtung viel schwieriger auszufiihren ist. Die Kugel- 
dichtung ist so hervorragend, daB das Vakuum selbst bei einem Uberdruck 
von 6 Atm., das wochenlang durch den Kanal B gegen die Kugel wirkte, 
erhalten blieb. Auf Grund der Beobachtungen ist zu erwarten, dai das 
Ventil gegen noch héheren Uberdruck hochvakuumdicht bleibt. Ob die 
Federungskérper derartige Uberdrucke aushalten, wurde noch nicht nach- 
geprift, da die bisher ausgefiihrten Arbeiten es nicht erforderlich machten. 
Jedoch ist dieses bei den Drilling-Federungskérpern zu erwarten. Hoch- 
vakuumdicht wird die Kugeldichtung in diesem Falle erst recht sein, da 
der Druck der Knebelschraube und der Gasdruck in derselben Richtung 
wirken. Da die Verwendung von Fett vollstaéndig vermieden wird, kénnen 
die Ventile in Versuchsapparaturen eingebaut werden, mit denen z. B. die 
Adsorption von organischen Stoffen, die sich leicht in Fett lésen, unter- 
sucht wird. Der Einfluf der Zusammendriickbarkeit der Wellen des 
Federungskoérpers li8t sich, falls die Drucke innerhalb und auBberhalb des 
Ventils sich voneinander unterscheiden, durch Verwendung von Drilling- 
Federungskérpern herabdriicken, experimentell feststellen und in Rechnung 
setzen. Stellt man die Knebelschraube z. B. bei Adsorptionsmessungen 
stets auf eine bestimmte Marke ein oder schlie{t man das Ventil oder driickt 
man die Stahlkugel schwach gegen die Kalotte, ohne da eine vollstandige 
Abdichtung erzielt wird, so sind auf diese Weise die Volumeninderungen 
zu vermeiden. Die Ventile schhieSen auch bei héheren Tempecaturen dicht, 
wihrend gefettete Hihne bei Temperaturen von iiber 35° kein einwandfreies 
Arbeiten mehr erméglichen. Bei den zur Orientierung angestellten Ver- 
suchen wurde das Ventil auf Temperaturen zwischen 100 und 200° erhitzt. 


1) M. Bodenstein u. W. Dux, ZS. f. phys. Chem. 85, 297, 1913. 
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Ari .benso lassen sich die Ventile bei tiefen Temperaturen verwenden, wo gefettete 
di: Haihne wegen des Zihwerdens des Fettes nicht mehr gedreht werden kénnen. 
ese Augenblicklich sind 12 dieser Ventile, von denen einige mehr als ein 
her Jahr dauernd benutzt werden, im Gebrauch. Die Ventile lassen sich leicht 
os- herstellen, und es ist bisher keine Fehlkonstruktion vorgekommen. Weiter 
LG lassen sie sich bequem auseinandernehmen und reinigen, waihrend dies bei 
ich vollstandig zusammengeléteten Ventilen, die sich natiirlich auch mit Hilfe 
ep der Federungskérper herstellen lassen, schwer zu bewerkstelligen ist. Bei 
zusammengeléteten Ventilen kann man vor allem die einwandfreie Be- 
al schaffenheit des Konus und Gegenkonus, bzw. der Kugel und Kalotte nicht 
el- nachpriifen. Selbst bei Verwendung von Bleiringen als Dichtung, die sich 
rt. aus hochvakuumgeschmolzenem Blei herstellen und dazu noch durch Metalle 
nd mit héherem Schmelzpunkt ersetzen lassen (vgl. die folgende Abhandlung), 
el- kénnen die Ventile ausgeheizt oder sogar aus vakuumgeschmolzenen 
ek Metallen hergestellt werden, wodurch die Gasabgabe der Metalle herab- 
te, gedrickt werden kann. Versuche mit Metallapparaturen, in die derartige 
as Ventile eingebaut worden sind, haben gezeigt, daBb nach Ausheizen der 
lie Apparatur Stickstoffdrucke von etwa 0,1 mm wochenlang konstant ge- 
h- bheben sind, wobei mit einem empfindlichen Piranimanometer gemessen 
n. worden ist. Das Anléten der fiir die Ventile benutzten Federungskérper 
h- kann mit Silberlot ausgefiihrt werden; nach den bisherigen Erfahrungen 
da bleiben die Federungskérper dicht. Nach einer Mitteilung der Berlin- 
ng Karlsruher Industriewerke in Karlsruhe (Baden), die die Federungskérper 
n geliefert haben, besteht die Méglichkeit, die Federungskérper zu_ver- 
ie chromen, zu vernickeln, zu versilbern und wahrscheinlich auch zu ver- 
r- golden, so dafi die Ventile auch bei der Untersuchung reaktionsfaihiger 
es Gase benutzt werden kénnen. Nach einer Mitteilung der Vereinigten Kugel- 
eg lagerfabriken, Schweinfurt, ist es méglich, die Stahlkugeln zu versilbern 
- oder zu vergolden oder aus dem nichtrostenden Kruppstahl V 2 A her- 
es zustellen. Da das Zusammenstauchen der Federungskérper langsam er- 
n folgen und dazu noch in sehr engen Grenzen gehalten werden kann, besteht 
ct bei der ausgezeichneten Elastizitat der Federungskérper nicht die Gefahr, 
re daB die Federungskérper infolge der mechanischen Beanspruchung mit 
n der Zeit hart werden und reiBen, wie es bei den federnden Platten des 
t Bodenstein-Ventils eintreten kann. 
8 Herrn Mechaniker August Schwind, der die Ventile mit Geschick 
4 hergestellt hat, méchte ich meinen besten Dank aussprechen. 
c. 


Minster 1. W., Physikalisches Institut der Universitat, den 14. Marz 1934. 
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Uber fettlose hochvakuumdichte Metallverschliisse 
und -verbindungen’). 


Von F. Durau in Miinster i. W. 


Mit 5Abbildungen. (Eingegangen am 27. Marz 1934.) 


Bei Versuchsapparaturen aus Metall ist es oft wiinschenswert, dab sic 
zusammensetzbar sind. Eine Verbindung durch gefettete oder — beim 
Eisen — durch Quecksilber gedichtete Schliffe und Flansche hat den Nach- 
teil, dai Fett- und Quecksilberdimpfe im Versuchsraum auftreten, ab- 
gesehen davon, dai die Verwendung von Schliffen nicht immer méglich 
ist. Ein Zusammenléten der Apparatur ist mitunter unerwiinscht, falls 
sie oft auseinandergenommen und gereinigt werden mu, vor allem dann, 
wenn Hohlraume durch kleine Offnungen mit einem anderen Raum ver- 
bunden sind. Diese Abhandlung beschaftigt sich mit der Herstellung von 
fettlosen hochvakuumdichten Metallverschliissen und -verbindungen. 

Eine einfache und schon oft verwandte Hochvakuumdichtung ist in 
Fig. 1 im Querschnitt dargestellt. Zwei geniigend dicke Scheiben A und B 
aus Messing, Eisen usw., die durch die Rohre C und D mit anderen Apparatur- 
teilen verbunden werden kénnen, werden nach Zwischenlegen eines Blei- 
ringes EF als Dichtung durch eine ausreichende Zahl von Schrauben an- 
einandergeprebt. Die Flansche mit ihren Durchbohrungen sind genormt, 
so daB ein Auswechseln méglich ist. Wahrend die der Bleidichtung LE 
zugekehrten Flachen der Flansche A und B geschliffen und poliert sind, 
worauf jedoch bei Verwendung von Blei als Dichtungsmaterial keine allzu 
erobe Sorgfalt gelegt zu werden braucht, wurden die obersten Schichten 
des Bleiringes mit einer Drahtbiirste entfernt und seine Flachen ebenso 
wie die der Flansche zwecks Entfernung von Verunreinigungen und Fetten 
mit Benzol abgerieben. Da die Verbindung beim Erhitzen auf etwa 100 
bis 200° hochvakuumdicht bleibt, kann sie im Gegensatz zu gefetteten 
Schliffen ausgeheizt werden. Die Gasabgabe der Metalle laBt sich noch 
dadurch herabdriicken, dab man vakuumgeschmolzene Metallflansche und 
Bleiringe verwendet. Ist der Flansch B nicht durchbohrt, so erhalt man 
einen hochvakuumdichten VerschluB. 

Aus Fig. 2 ist zu ersehen, wie nach demselben Verfahren der Hohl- 
raum B eines Vierkantmessingblocks A dureh den Deckel C nach Zwischen- 


1) Die Herstellung hat die Firma Leybolds Nachf., K6ln-Bayental, Bonner 
StraBbe 500, iibernommen. 
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egen eines Bleiringes D hochvakuumdicht abgedichtet ist, wobei die Schraub- 
holzen E,, Ey, Ey, ... in den Messingblock eingedreht sind. Nach den 
bisherigen Versuchen konnten Hohlriume von 90mm Durchmesser mit 
Leichtigkeit abgedichtet werden, sicherlich wird sich dieses Verfahren auch 
bei noch gréBeren Durchmessern bewihren. Dagegen konnte durch eine 
VerschluBschraube nur bei Bleiringen mit klei- 
nem Durchmesser ein hochvakuumdichter Ab- 





























re: schluB erzielt werden; bei Bleiringen mit gré- 
sh- erem Durchmesser versagte dieses Verfahren. 
ib- 
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‘ SMO09 SQ 
in Fig. 1. Fig. 2. 
B 
4 Wie auf Grund von Versuchen diese Abdichtungsart benutzt werden 
“ kann, um Glas- und Quarzfenster hochvakuumdicht in Metallapparaturen 
a einzusetzen, zeigt Fig.3. A ist die Wand des Raumes, in den hineingesehen 
t. werden soll, B eine geniigend dicke kreisrunde Glas- bzw. Quarzscheibe, 
E die durch den Flansch C, dessen Form aus der Zeichnung ersichtlich ist, 
d. mit Hilfe der in die Metallwand eingedrehten Schrauben D,, Dg, Ds, .-. 
s gegen die Wand A gepreBt wird. Die Bleiringe EF und F schiitzen die Glas- 
a platte gegen eine ungleichmabige Beanspruchung, wobei der Bleiring E 
‘a cleichzeitig als Hochvakuumdichtung dient. 
a Ein weiterer Ausbau dieses Verfahrens gestattet, Stromzufiihrungen 
1) isoliert in das Innere der Apparatur hochvakuumdicht einzufiihren. In 
a Fig. 4 ist durch A eine Glas- bzw. Quarzplatte mit der Bohrung B dar- 
h gestellt, durch die der Schraubbolzen C hindurchgefiihrt ist. D und E sind 


d Bleiringe, um ungleichmaBige Belastungen auszugleichen, wobei D noch 

hochvakuumdicht abdichtet, und F eine Scheibe, die beim Drehen der 

Mutter G verhindern soll, daB sich die anderen Teile mitdrehen. Die Kon- 
7 struktionen dec Fig. 3 und 4 sind bei der Priifung auf Brauchbarkeit er- 
heblich erwarmt worden, so daB selbst ein Ausheizen méglich ist, ohne daf 
sie undicht werden. Metallapparaturen zur Untersuchung des lichtelek- 
trischen Effektes und der Elektronenbeugung mit derartigen Fenstern und 
Stromzufiihrungen, in denen unter Verwendung des in der folgenden Ab- 
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handlung beschriebenen Verfahrens jungfriuliche Oberflachen im Hoch- 
vakuum erzeugt werden, sind im Bau. 
Die in Fig. 1 und 2 dargestellten Dichtungen lassen sich héchstens 
bis zu Temperaturen vom Schmelzpunkt des Bleies verwenden. Um di 
Apparaturen bei héheren Temperaturen auszuheizen oder zu verwenden, 
wurden Dichtungsringe aus den Metallen Aluminium, Silber und Kupfer 
hergestellt. Wiahrend beim Blei auf die Politur der mit den Dichtungs- 
ringen in Beriithrung kommenden Flichen der Flansche keine allzu grobe 
Sorgfalt zu legen nétig war, wurden die Dichtungsringe aus diesen Metallen 
und ebenso die Oberflachen der Flansche vor dem Zusammensetzen plan 
geschliffen, »oliert und mit Benzol abgewaschen. Bei den 
Aluminiumringen konnte leicht ein hochvakuumdichter 
VerschluB erzielt werden, wahrend beim Silber in einigen 
Fallen selbst bei sehr starkem Anziehen der Schrauben 
eine geringe Undichtigkeit bestehen blieb, die meistens 
durch Erhitzen der Silberdich- 
c tung sich beheben leb. Die 
2  ahlreichen Versuche wurden 








mit einem einzigen Silberring 
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A B 

£ ; 
ausgefiihrt, der vor jeder aber- 
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Fig. 3. Fig. 4. maligen Verwendung  ausge- 

gliiht, plan geschliffen, poliert 

und mit Benzol abgerieben wurde. Mit Kupfer, das in verschiedenen 

Proben verwandt wurde, konnten bis auf einen einzigen Fall keine hoch- 

vakuumdichten Verschliisse trotz starker Anziehung der Schrauben erzielt 

werden, so dab dieses Metall nach den bisherigen Erfahrungen und Ver- 
suchen als ungeeignet anzusehen ist. 

Das in den Fig. 1 und 2 beschriebene Verfahren ist in manchen Fallen 
wegen des Gewichtes und des Volumens der Flansche in seiner Anwendung 
unpraktisch. Dieser Nachteil wird in der in Fig. 5 dargestellten Konstruktion, 
die selbst bei héheren Temperaturen vollstandig hochvakuumdicht ist, 
vermieden. In ein Kupferrohr A ist ein Messingzylinder B mit dem Ge- 
winde C und der Bohrung D, in deren duberes Ende die Kugelkalotte F 
eingedriickt ist, wobei darauf zu achten ist, da{ der Druck senkrecht aus- 
gefiihrt wird, eingelétet. Mit Hilfe der Uberwurfmutter F wird das Messing- 
stiick G, das den in der Zeichnung dargestellten Querschnitt, den Bohr- 
kanal H und die nach dem eben beschriebenen Verfahren hergestellte 
Kugelkalotte J besitzt, unter Zwischenlegen einer durchbohrten Stahl- 
kugel, die versilbert oder vergoldet werden oder aus dem nicht rostenden 
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Kruppstahl V 2A bestehen kann, gegen den Messingzylinder B gepreBt. 
Die einen Durchmesser von 6,5 mm besitzende Stahlkugel hatte eine Bohrung 
-on 2mm und wurde mittels eines Drahtes, der in der Mitte umgeknickt 
var, dessen Enden gegen die Bohrwand der Kugel driickten und dessen 
nick in den Bohrkanal H hineinragte, in der richtigen Lage festgehalten. 
Schmilzt man an die Kupferrohre A und K Glasrohre an, so lassen sich 
zwei Glasapparaturen zusammensetzen und leicht wieder auseinander- 


nehmen. Ebenso kann das in Fig. 3 der vorigen Abhandlung 
sezeichnete Ventil in feststehende Glasapparaturen, da nur 
die Uberwurfmuttern W und X gedreht werden brauchen, 
eingebaut werden. Kann der anzusetzende Teil gedreht werden, 
so kann das zu C gehérende Gegengewinde (Fig. 5) unter 
Weglassen der Uberwurfmutter F in das Messingstiick G ein- 
gedreht werden, da nach angestellten Versuchen sich auch 
dieses vereinfachte Verfahren bewahrt hat. 

Bei Verwendung einer Vollkugel la8t sich ein Rohr hoch- 
vakuumdicht abschlieBen. Nach diesem Verfahren konnte 
selbst eine Durchbohrung von 20mm mit einer Stahlkugel 
von 28 mm Durchmesser hochvakuumdicht abgeschlossen 
werden. Ob noch gréSere Durchbohrungen verschlossen werden 
kénnen, miissen weitere Versuche entscheiden. Wie man mit 














- 


Fig. 5. 


Hilfe einer Vollkugel einen Raum gegen einen zweiten Offnen und schlieBen 
kann, ist bei Beschreibung der Ventile in der vorhergehenden Abhand- 


lung berichtet worden. 


Miinster 1. W., Physikalisches Institut der Universitat, den 14. Marz 1934. 





Uber Verwendung von Federungskorpern') in der 
Hochvakuumtechnik. 


Von F. Durau in Miinster i. W. 


Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 27. Marz 1934.) 


Um Bewegungen im Hochvakuum auszufiihren, werden in zahlreichen 
Untersuchungen, von denen willkiirlich die von Millikan?), Viewe g3), 
Ende‘), Ménch*), Strothicker®), Lass und Rupp’) herausgegriffen 
seien, entweder das magnetische Verfahren, bei dem ein Eisenstiick in der 
Apparatur mit Hilfe eines Magneten oder einer stromdurchflossenen Spule 
auBerhalb der Apparatur bewegt wird’), oder das Drehen von Schliffen 
benutzt, wobei im letzten Falle noch Fettdaimpfe in die Apparatur hinein- 
dringen, wenn man nicht die von Lass und Rupp verwandte Ausfrierfalle 
benutzt. Diese beiden Verfahren reichten nicht aus, um eine Elektronen- 
beugungsapparatur zu konstruieren, in der eine Reihe von Bewegungen 
(Variieren des Einfalls- und des Ausfallswinkels unabhangig voneinander, 
Erzeugung von jungfriulichen Oberflichen im Hochvakuum, Heben, 
Senken und Neigen eines Tischchens, auf dem der Kristall mit der zu unter- 
suchenden Flache sich befindet, Vor- und Riickwartsbewegen der Halte- 
vorrichtung des Kristalls auf dem Tischchen) ausgefiihrt werden muften. 
Dieses wurde durch Anwendung von Federungskérpern verwirklicht. Da- 
mit ist ein neues Konstruktionselement®) in die Hochvakuumtechnik ein- 
gefiihrt, das sich durch seine Vielseitigkeit auszeichnet, so dab ich mich 
damit begniigen mub, auf einige Anwendungsméglichkeiten hinzuweisen : 
selbst bisher im Hochvakuum schwer auszufiihrende Bewegungen lassen 
sich ohne allzu grobe Schwierigkeiten vornehmen. 

Fig. 1 zeigt, wie man dieses Verfahren selbst in Glasapparaturen — die 
Verwendung in Metallapparaturen ist bei Benutzung des in der vorher- 
gehenden Abhandlung beschriebenen Verfahrens der fettlosen hoch- 
vakuumdichten Metallverschliisse und -verbindungen sehr einfach — 


1) Geliefert von den  Berlin-Karlsruher Industrie-Werken, Karlsruhe 
(Baden). — #) R.A. Millikan, Phys. ZS. 17, 217, 1916. — *) R. Vieweg, 
Ann. d. Phys. 74, 146, 1924. — *) W. Ende, Phys. ZS. 30, 477, 1929. — 
5) G. Ménch, ZS. f. Phys. 65, 233, 1930. — *) J. Strothaicker, ZS. f. Phys. 64, 
248, 1930. — 7) N. Lass u. E. Rupp, Ann. d. Phys. 11, 611, 1931. — 8) Vgl. die 
Ausfiihrungen von H. Gericke, Dissertation Greifswald 1932. — *%) Die Firma 
Leybolds Nachf., Kéln-Bayental, Bonner Strafe 500, stellt derartige Apparatur- 
teile, die an Metallapparaturen angesetzt oder an Glasapparaturen angeschmolzen 
werden kénnen, her. 
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anwenden kann, wobei gefettete Schliffe vollstandig vermieden sind und 
wie eine Kreisscheibe um jeden beliebigen ablesbaren Winkel gedreht 
werden kann. In den Boden eines Glasrohres A ist ein Glasrohr B ein- 
veschmolzen, an das ein Kupferrohr C angesetzt ist. Letzteres tragt eme 
Messingstange D, auf deren oberen Ende eine Kreis- 


scheibe  drehbar gelagert ist, deren untere Halfte =A 
mit einem Kranz von Zaihnen besetzt ist. In die y 
Seitenwand des Rohres A gegeniiber der Scheibe L 

ist ein Glasrohr F eingeschmolzen, an das das Fi 
Kupferrohr G angesetzt ist’). An dieses ist der r 

















Fig. 2. 


Federungskérper H angelétet, dessen anderes Ende durch Einléten einer 
Metallplatte J vakuumdicht verschlossen und in die ein Stab K eingeschraubt 
ist, dessen Linge so bemessen ist, daB, falls das Glasrohr A iiber das Glas- 
rohr L evakuiert ist, das freie Ende des Stabes AK sich in der Nahe des 
Zahnkranzes befindet. Versuche haben ergeben, dab sich die Scheibe EL 
leicht um jeden beliebigen Winkel drehen laBt. Aus der Fig. 2 ist zu ersehen, 
wie die Scheibe H mit Hilfe des Stabes K und des an der Scheibe befestigten 
Stiftes M gedreht werden kann. 


Auf abnliche Weise kann man ein Tischchen im Hochvakuum heben, 
senken und neigen und eine Haltevorrichtung fiir den Kristall vor- und 
riickwiartsschieben, so dab die Elektronenbeugung an verschiedenen Stellen 
der Oberfliche, die gleichfalls noch mit Hilfe von Federungskérpern’ im 
Hochvakuum erzeugt wird, untersucht werden kann’). Weiter labt sich 
im Hochvakuum bei Anwendung von Federungskérpern eine Platte lings 
eines Spaltes verschieben oder die Breite eines Spaltes einstellen. Befestigt 


1) Die Anschmelzung ist von der Glasbliserei R. Schmidt, Berlin O 34, 
Libauer Str. 21, ausgefiihrt worden. — ?) Vgl. die vorhergehende Abhandlung. 
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man an der Stange A der Fig. 1 und 2 irgendeinen Gegenstand, etwa eines 
Spalt oder eine photographische Platte, so lassen sich diese an bestimmt: 
Stellen des exakuierten Raumes bringen. Mit Hilfe eines Federungskérpers 
kann man bei der Untersuchung des Voltaeffektes nach der Kondensator- 
methode die Gegenelektrode heben, senken und den Abstand genau messen. 

Weiter lassen sich unter Verwendung von Federungskérpern jung- 
frauliche Oberflachen durch Schaben, Feilen oder Zersigen erzeugen. In 
einer Verdffentlichung: ,,EKin exakter Nachweis der Adsorption von Gasen 
an jungfraiulichen Salzoberflichen') sind die Forderungen dargelegt 
worden, die man an ein einwandfreies Adsorbens stellen mufi. Um die 
Adsorption an jungfriulichen Metalloberflichen zu untersuchen, miissen 
diese im Hochvakuum oder in einem bestimmten Gasdruck erzeugt werden, 
so dali im letzten Fall die Adsorption im Augenblick der Erzeugung der 
Oberfliche stattfinden kann. Dies wird bei einer im Gang befindlichen 
Untersuchung durch Feilen von Zinn und Blei unter Verwendung von 
Federungskérpern in einem hochvakuumdichten Raum erreicht. 

Ersetzt man in der Versuchsapparatur von Strothacker die Eisen- 
stiicke mit den Spulen durch Federungskérper, so lassen sich Wagungen 
im Vakuum einfach ausfiihren. Die Verwendung von Federungskérpern 
hat bei manchen Untersuchungen den Vorteil, dafi das magnetische Eisen 
vermieden wird. In welcher Weise die Federungskérper bei der Kon- 
struktion von fettlosen hochvakuumdichten Ventilen verwandt worden 
sind, ist in der Abhandlung: ,,Uber fettlose hochvakuumdichte Metall- 
ventile?)* berichtet worden. 

Nach noch nicht abgeschlossenen Versuchen scheinen die Federungs- 
kérper, die sich durch ihre Elastizitaét auszeichnen, fiir die Konstruktion 
von Manometern, die bei Beriicksichtigung einer entsprechenden Arbeits- 
methode bis zum Atmospharendruck brauchbar sein werden, geeignet zu 
sein, wobei die Mefigenauigkeit schon bei den orientierenden Versuchen 
etwa 0,25 mm Hg betrigt, woriiber nach AbschluB8 der Untersuchung be- 


richtet wird. 


Miinster i. W., Physikalisches Institut der Universitat, den 14. Marz 1934. 





') F. Durau u. A. Horn, Naturwissensch. 21, 528, 1933. — ?) F. Durau, 
ZS. f. Phys. 89, 143, 1934. 








Uber die Intensitaten magnetischer Dipollinien. 
Von J. Blaton in Wilno. 


Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 19. Marz 1934.) 


is werden Auswahlregeln und Intensitaétsformeln fiir die magnetische Dipol- 
-trahlung abgeleitet und fiir die 1S — %P- und 1D -+*P-Ubergiinge in der 
p?-Konfiguration angewendet. 


§ 1. Einleitende Betrachtungen. 


In einer vor kurzem erschienenen Note!) wurde die Deutung einiger 
Pb I-Linien, die Ubergangen zwischen den metastabilen Termen der 6 p?-Kon- 
figuration entsprechen, versucht. Insbesondere wurde die Linie 2 = 4618 A, 
die dem Ubergange 6 p??P,—6 p?48, entspricht, und sowohl fir die 
elektrische Dipol- wie Quadrupolstrahlung verboten ist”), als magnetische 
Dipollinie gedeutet und die Linie 2 = 7330 A (6 p?3P, — 6 p?4D,) einer 
gemischten magnetischen Dipolstrahlung und elektrischen Quadrupol- 
strahlung zugeschrieben. 

Im folgenden wollen wir die Auswahlregeln und Intensitatsformeln 
fir die magnetische Dipolstrahlung ableiten und in einem Spezialfalle die 
Intensitaéten explizite berechnen. 

Ebenso wie die elektrische Dipolstrahlung durch ein zeitlich ver- 
inderliches elektrisches Moment, so ist die magnetische Dipolstrahlung 
durch ein zeitlich verinderliches magnetisches Moment bestimmt*). Aus 
dem magnetischen Moment M berechnet man das elektromagnetische 
Feld der magnetischen Dipolstrahlung ahnlich wie das elektromagnetische 
Feld der elektrischen Dipolstrahlung aus dem elektrischen Moment: 
man hat nur FE durch H und H durch — FE zu ersetzen (E und H be- 
deuten die elektrische bzw. die magnetische Feldstarke). Es ist daher: 

1 


2 
CT) 


see —£ =|"4], 


" 

wo fg der von der Lichtquelle zum Beobachtungspunkt weisende Vektor, 
r, sein Absolutbetrag ist und 1 die Projektion auf die zu 7) senkrechte 
Ebene bedeutet. 





1) J. Blaton u. H. Niewodniczanski, Phys. Rev. 45, 64, 1934. — ®) Fiir 
die Dipolstrahlung wegen der Laporteschen Auswahlregel, fiir die Quadrupol- 
strahlung wegen des Ubergangsverbotes J = 0 > J = 1. — 8) H.C. Brink- 
man, Dissertation Utrecht 1932; vgl. auch A. Rubinowicz u. J. Blaton, 
Ergebn. d. exakt. Naturwiss. 11, 176, 1932. 
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Die in der Zeiteinheit vom magnetischen Dipol ausgestrahlte Energi: 
ergibt sich daraus zu: 


2 =3 
M (1) 


Ose 
30° 

oder, fir eine harmonische Schwingung des magnetischen Momentes von 
der Frequenz », 

a te 27ivet Ae —27irv,l 

M= M,e"'* + M,e ' 
wird 
4 (22 »,)* 


M 
I, _ ‘ 3 
3 


{|My el? + |[Mayl? + |Musl?}) (2) 


wo ~ die Bildung des konjugiert-komplexen Wertes anzeigt. 

Die Méglichkeit, eine magnetische Dipolstrahlung auszusenden, ist 
beim Atom an das Vorhandensein des Elektronenspins gebunden. BesiBben 
nimlich die Elektronen keinen Spin, so wire das magnetische Moment 
dem Drehimpuls P des Atoms proportional. Letzteres ist aber eine Be- 
wegungskonstante, seme Komponenten bilden deshalb Diagonalmatrizen, 
verschwinden also fiir Uberginge. Infolge der magnetischen Anomalie 
des Spins ist zwar der Drehimpuls, aber nicht mehr das magnetische Moment, 
eine Bewegungskonstante. Es treten dann auch nichtdiagonale Matrix- 
elemente des magnetischen Moments auf, die Ubergingen entsprechen, 
bei denen eine magnetische Dipolstrahlung ausgesandt wird. 

Die Auswahlregeln fiir die magnetische Dipolstrahlung wurden fiir 
den Fall der Russell-Saunders-Koppelung von Brinkman (I. ¢.) an- 
gegeben: es soll AJ = + 1 sein, wahrend alle anderen Quantenzahlen 
ungedndert bleiben. Es sind dies Uberginge zwischen den verschiedenen 
Niveaus eines mehrfachen Terms. Da jedoch die Russell-Saunders-Koppe- 
lung nur einen idealen Grenzfall darstellt, so sind diese Auswahlregeln 
niemals streng erfiillt und werden um so leichter durchbrochen, je gréber 
die Abweichung von der Russell-Saunders-Koppelung ist. 

Es ist zundchst sofort einzusehen, dab fir die innere Quantenzahl J 
bei der magnetischen Dipolstrahlung streng dieselben Auswahlregeln gelten 
wie bei der elektrischen Dipolstrahlung, nimlich AJ = 0, ++ 1 mit Ausschlub 
J =0—+J =0. Die magnetische Dipolstrahlung wird ja durch die Matrix- 
elemente des Vektors des magnetischen Moments bestimmt, diese Auswahl- 
regeln fiir J gelten aber fiir jeden Vektoroperator!). Ebenso lassen sich 
die bekannten Intensitétsformeln der elektrischen Dipolstrahlung fiir die 
Zeeman-Komponenten sofort auf die magnetische Dipolstrahlung wtber- 


') C. Eckart, Rev. Modern Phys. 2, 305, 1930. 
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tragen. Die Polarisation der Zeeman-Komponenten bei der magnetischen 
)ipolstrahlung ist aber eine andere wie bei der elektrischen Dipolstrahlung: 
die Am = 0-Komponenten, die Schwingungen des magnetischen Moments 
in der Feldrichtung entsprechen, sind nimlich im Quereffekt nach (1) 
senkrecht (0) und die Am = +- 1-Komponenten, die zirkularen Schwin- 
cungen des magnetischen Moments in der Ebene senkrecht zur Feldrichtung 
ntsprechen, parallel (7) polarisiert, im Gegensatz zur elektrischen Dipol- 
strahlung. Im Langsetfekt ist das Polarisationsbild das gleiche wie bei 
der elektrischen Dipolstrahlung, nimlich hnkszirkular polarisierte m — m-- 1- 
Komponenten und rechtszirkular polarisierte m -—> m +- 1-Komponenten. 

Unsere weiteren Uberlegungen wollen wir im Rahmen der unrelati- 
vistischen Theorie des Spinelektrons durchfihren, da vorliufig nur im 
tahmen dieser Theorie sich eine einigermaben geschlossene Behandlung 
des Mehrelektronenproblems ermoéglichen labt. 

Fir die weiteren Uberlegungen benétigen wir den Ausdruck fiir die 


Komponenten des Drehimpulsoperators eines /-Elektronensystems: 


; f h f 
P= DSiPI+ 7s 6 = DG. (3) 
i=1 as i=1 
h ; 
* bedeutet hier den Ortsvektor des i-ten Elektrons, p,;; = ——— die 


7] Lik 
k-te Komponente des Impulsoperators des 7-ten Elektrons, / das durch 22 
dividierte Planck sche Wirkungsquantum und 6, den linearen Vektor- 
operator im Spinraum des 7-ten Elektrons, dessen Komponenten 6; 2, 0;,, 0/2 
die Paulischen Spinmatrizen: 


01, 0—7+ a, 
cad. Fiz = (19) %= (; 0) —" (6 — 


Das magnetische Moment erhalten wir aus (3) durch Multiplikation 


€ 
des Bahnanteils des Drehimpulses mit — go fone = Elektronenladung) 
2me 
=) . . . . é 1 
und des Spinanteils des Drehimpulses mit —— ?): 
mc 
ue 
, e - e\h. 
M = (— a) > r; P| i (— tad 
+ H a 
. 2me al “ey me/ 2 








i (—2.)P+(-s,) 58 


= ( dy) ee ge Pe 
7 —=) Gar FS [ri Pil. 
¢=2] 


1) Was aber nur in der von uns betrachteten unrelativistischen Naherung 
vilt; vgl. W. Pauli, Handb. d. Phys. XXIV, 2. Aufl., S. 239, 1933. 
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Da die Komponenten von P fiir Ubergange verschwinden, so erhalte,, 
wir fiir das einem bestimmten Ubergange n — n’ zugeordnete magnetische cl 





Moment: aa tr 
Be es oe 4 
n'n ane (O)n'n (4, YY 
oder 
. é f D; 
My n = + 3 (> [r; b,)) . (4a) 
2m C \j 4 n'n 
Fir die folgenden Rechnungen werden wir nur (4) benutzen. 
F . , “ Si 
§ 2. Bestimmung der Matrixelemente von M, . 
Die Wellenfunktion eines f-Elektronensystems lai6t sich in der Pauli- 
schen Theorie des Spinelektrons durch ein System von 2’-Funktionen der In 
Raumkoordinaten allein ausdriicken: 
Wwe 
W (das Gas ***s Gr- 8,9 899° 87) = Prive srre (Gis Gos ***s Yr) Ur, Ung 2° Wry, , 
V1, ¥ay °° %y (o 
2 f | 
In q; sind die Raumkoordinaten z;, y;, 2; des i-ten Elektrons zusammen- 4) 
gefabt, s; ist die (in bezug auf die z-Achse definierte) Spinkoordinate des 
i-ten Elektrons, die nur die Werte + 4 annehmen kann. Den Werten 
S; = $ baw. s; = — } seiy; = 1 baw. v; = 2 zugeordnet. u,, us baw. v4, v, 
sind die Basisvektoren im Spinraum des ersten bzw. zweiten Elektrons. " 
Ks ist nun leicht einzusehen, wie der Operator: ‘ 
di 
(| 0 ; 
O;- = _ 
eng) : 
auf die Wellenfunktion wirkt. Es ist naimlich: (n 
O;, Uy, VY, eee Vy, ooo ©, == + Uy, Vy, eee Uy, see Wy, 
(v,, V2 sind die Basisvektoren im Spinraum des 7-ten Elektrons), je nachdem Ba 
v; =1 oder 2 ist. Daraus folgt: = 
Ve 
Oi2 WY —_r pes (--- 1) Poy rg ses np Ury Ung 20" Wig 
Wz°°° "sf 
und daher: 
Vy Vo 1 
SS > i(— 1) + (— 1) T° (— 1) 1) Poy vg ses vy Uyy Uy, °° Wy, - D: 
Vy see "sf eli 
° ° . - y 
Die Matrixelemente von o, sind daher fir den Ubergang n > n’ ge- VA 
geben durch: ell 
Jak >I 1 vy 1 Vo 1 v ~n' n d (5) Wi 
(8,)n'n = A i(— ) +(— ) + +9 (— )4] Yry vg s+ vp Pry he q; 
Vypree ve » 


wo dq das Volumelement im Konfigurationsraume bedeutet. 
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(5) kénnen wir noch vereinfachen, wenn wir beriicksichtigen, dab bei 
cleichzeitiger Vertauschung von Raum- und Spinkoordinaten zweier Elek- 
tronen, y mit —1 multipliziert wird, also: 


Woy vee ngere myers re Qe Gi Tj Me) = — YW, ee agere gee AC Taaaa Tae ena 


Daraus folgt aber unmittelbar: 


~n' n 
Yr, Vo*** Heere ak " Wry vy-ss igses ae vp dq 


| Fane--- rysee 9gees up Pog gree tgaee tygeee 9p AG (6) 
Sind s von den f-Zahlen 71, vg... vz gleich 2 und f —s gleich 1, so wird: 
—[(— 1)" + (H 0)? + (H 1") = f—2. (7) 


In der Summe von (5) treten (! )-Glieder auf, fiir welche (7) gilt. Wegen (6) 


werden sie offenbar alle einander gleich. Wir erhalten also schlieBlich: 


(Oz)n'n 
f f ° ‘ ; 
=>(/) (f- 28) \ 5" 11 -1 22+++2 (4, °** Qe) YW iiss g9--.9 (4, °° 9) dq. (8) 
s=0 . o_— canine . <enmkgtane 


(f — 8)-mal s-m a (f — 8)-mal 8-mal 

Die Matrixelemente (6, +-10,),’,, brauchen wir nicht mehr zu berechnen, 
da sie mit (o,),’,, in der aus der Matrixdarstellung eines Vektors bekannten 
Weise zusammenhiingen!). Fir diese Matrixelemente gelten natiirlich auch 
die bekannten Summensitze : 


° -) 1 . 6 
> | (Ox + Wy) n' m +1,nm \* _ Pe (,,—10y)n'm —i1,nm |? _ b> (Oz) n'm, nm 2(9) 


m m m 
(m bedeutet hier die magnetische Quantenzahl des Anfangszustandes.) 
Die Intensitaét der gesamten magnetischen Dipolstrahlung beim Uber- 
gange n + n’ ergibt sich durch Summierung iiber die magnetische Quanten- 
zahl m aus (2), (4) und (9): 


M e* h? 
Laon’ = 4m? & oe = (2 IE Vn! n) * 2 |(2) \n’ me, mr (10) 


Aus (8) folgt sogleich eine zweite Auswahlregel fiir die magnetische 
Dipolstrahlung, die als Analogon zur Laporteschen Auswahlregel fiir die 
elektrische Dipolstrahlung aufgefabt werden kann. Samtliche zu einem 
Zustand gehérigen Funktionen y,,,,... +7 (Gi 2 +++ 4) bleiben namlich bei 
einer Spiegelung der Raumkoordinaten aller Elektronen am Kern ent- 
weder ungeindert (gerade Terme) oder aber sie andern ihr Vorzeichen 





1) W. Pauli, l.c. S. 182. 
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(ungerade Terme). Ls ist daher (6,),, immer gleich Null, wenn » und »’ 
Terme von verschiedenem Spiegelungscharakter sind). 

{s kénnen also magnetische Dipoliiberginge nur zwischen zwei gerade), 
baw. zwischen zwei ungeraden Termen stattfinden. Da die Laportesch: 
Auswahlregel solehe Uberginge fiir die elektrische Dipolstrahlung aus- 
schliebt, so kann niemals bei einem bestimmten Ubergang elektrische und 
magnetische Dipolstrahlung ausgesandt werden. Wohl aber sind im all- 
gemeinen Ubergiinge méglich, bei denen neben der magnetischen Dipol- 
strahlung auch eine elektrische Quadrupolstrahlung auftritt. Es laBt sich 
zeigen, dab fir solche ,,gemischte’ Ubergiinge die Intensitaét des aus- 
gestrahlten Lichtes gleich ist der Summe der Intensitaéten der beiden an 
diesem Ubergang beteiligten Multipolstrahlungen. 

Es kénnen aber auch Uberginge vorkommen, die nur fiir die magne- 
tische Dipolstrahlung erlaubt sind und fiir welche die Quadrupolstrahlung 
exakt verschwindet. Es sind dies z. B. die Uberginge J = 02> J = 1, 
J =}4--J =}. Ebenso kénnen im Zeeman-Effekt einer Linie, die einer 
gemischten Strahlung entspricht, gewisse Komponenten nur fiir die Quadru- 
polstrahlung und gewisse Komponenten nur fiir die magnetische Dipol- 
strahlung erlaubt sein, wie man ohne weiteres aus den Intensitatsformeln 
fiir den Zeeman-Effekt der Dipolstrahlung und den entsprechenden Formeln 
fiir die Quadrupolstrahlung entnimmt. 

Kin Ubergang von der Art J = 0 — J = 1 awischen geraden Termen, 
der also nur fiir die magnetische Dipolstrahlung erlaubt ist, wurde im 
Pb I-Spektrum beobachtet?). Es handelt sich hier um den Ubergang vom 
metastabilen 6 p?4S)-Zustand in den 6 p??P,-Zustand. Insbesondere ist 
das Auftreten einer erzwungenen elektrischen Dipolstrahlung bei den 
Versuchsbedingungen von Niewodniezanski wohl unwahrscheinlich, 
und es liegt nahe anzunehmen, daB in diesem Falle eine reine magnetische 
Dipolstrahlung auftritt. 

§ 5. Berechnung der Intensititen in einem Speztalfalle. 

Von Stevenson’) wurden die Intensitaéten der Uberginge zwischen 
allen in der p?-Konfiguration vorkommenden Termen berechnet fiir den 
Fall, dai die elektrostatische Wechselwirkung grof ist gegeniiber der Spin- 


!) Diese Auswahlregel gilt ganz allgemein fiir axiale Vektoroperatoren, 
ebenso wie die Laportesche Auswahlregel ganz allgemein fiir polare Vektor- 
operatoren gilt. Vgl. E. Wigner, Gruppentheorie, S. 287. Braunschweig 1931. 

*) H. Gieseler u. W. Grotrian, ZS. f. Phys. 34, 374, 1925; N. K. Sur. 
Phil. Mag. 2, 633, 1926; H. Niewodniczanski, Phys. Rev. 44, 854, 1933. 
8) A. F. Stevenson, Proc. Roy. Soc. London (A) 137, 298, 1932. 
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Sahn und Spin-Spin-Wechselwirkung. Da jedoch Stevenson Quadrupol- 
.trahlung und magnetische Dipolstrahlung nicht trennt und nur die Gesamt- 
imtensitaéten berechnet, so ist aus seinen Rechnungen nicht zu ersehen, 
welche Linien der magnetischen Dipolstrahlung und welche der Quadrulpol- 
strahlung zuzuordnen sind, bzw. in welchem Mabe die beiden Komponenten 
bei den Ubergingen mit gemischter Strahlung zur Gesamtintensitit bei- 
tragen*). Dies ist aber von praktischer Bedeutung, da der Zeeman-Effekt 
einer magnetischen Dipollinie sich wesentlich von dem einer Quadrupol- 
linie unterscheidet. 

Fig. 1 illustriert, welche Uberginge innerhalb der p?-Konfiguration 
vemaiB den von uns gefundenen Auswahlregeln fiir die Quadrupolstrahlung 
allein (Q), welche fiir die magnetische Dipol- 
strahlung allein (17) und welche sowohl fir 
die Quadrupol- als auch fiir die magnetische 
Dipolstrahlung (G) erlaubt sind. (Der einzige 
nicht eingezeichnete Ubergang 1S, > P, ist 
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Wir wollen nun unter Benutzung der von 





fir jede Multipolstrahlung verboten.) } G e . 
Stevenson fir die Zustiinde der p?-Konfi- ; - G) ip 
se, 

y y Mi ide 
Intensitaét der magnetischen Dipolstrahlung Fig.1. 
berechnen, die bei den in Frage kommenden 
Ubergingen ausgestrahlt wird. Wir miissen dann fiir den nur fiir die magne- 
tische Dipolstrahlung erlaubten Ubergang 1S, > °P, gerade die von Ste- 
venson berechnete Intensitét erhalten. Fiir die unter Aussendung einer 
vemischten Strahlung verlaufenden Uberginge werden wir durch einen 
Vergleich mit Stevensons Gesamtintensitaéten ein Maf des Anteils der 
magnetischen Dipolstrahlung an der Gesamtstrahlung erhalten. 

Wir wollen noch bemerken, dai unsere nun folgenden Rechnungen 
sich nicht ohne weiteres auf den vorher erwahnten Fall der Pb I-Linien 
anwenden lassen, da im Pb I, wie dies aus seinem T'ermschema zu ersehen 
ist, Termabstand und Multiplettaufspaltung von gleicher Grébenordnung 
sind, die elektrostatische Wechselwirkung also von gleicher GréSenordnung 
wie die vom Spin herriithrende magnetische Wechselwirkung ist. Einen 
gewissen Anhaltspunkt diirften die folgenden Rechnungen aber auch fir 
die im Laboratorium beobachteten Pb I-Linien bieten. Wir hoffen aber in 
emer besonderen Untersuchung auf diese Frage zuriickzukommen. 


1) Die Gesamtstrahlung bezeichnet er im Gegensatz zu uns als Quadrupol- 
strahlung. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 89. 11 





























guration angegebenen Eigenfunktionen, die 
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Fiir den nun zu betrachtenden Fall zweier Elektronen geht (8) iiber in: 


(Fz)n'n = 2 {pr YI1 aes P35 Ya) dq. 


(11) 


Die uns allein interessierenden Eigenfunktionen y,, und wo», der 


einzelnen Zustinde stellen wir in (12) zusammen!): 











m= — 2 — 1 0 + | +2 
(cede : ee a SS 
Yi1 = =e Da 
1s, \6 
= Pee. 2 
Yao v6 Pes 
c c c 
= Q, Q, ba a a? = (b> = c 
Vi1 23 Y 9 Pt y2 Y 
Ds c c C 
—- -_ oe — ’ _ ce? 0, 0 
Yoo y2 Ya: 9 Po 9 13 Y 
1 1 
y — 0, 0, — —= Pa; —= Po» Pe -— 
3p a i = 
3 _ 1 1 0 0 
| Pas Pa» y2 Po» ve’ ’ 
_ 0 1 1 
’ Vii ea ’ y2 Pa> “ 
P, 
Rh . ; 0 
Yoo se) y2 Po» ya °° 
' = 1 
a Vi1 ys °° 
ra 1 
Poa = v3 Pe 
Hier bedeuten: 
1 
Pa = HP? (1) Pr? (2) —P? (2) P97 * (Vj, 
1 co 
P = Nilo |D, 1(1)O1(2)— O@-1(2) G1(1)}, N= 24x | RPr?dr®). (12a) 
}2 } 
1 
?. = w (Pr (1) Pr (2) — > (2) P}(1)}, 
und @« —3P"R (jul|<1). (12b) 





1) w,, bzw. we. sind jene Funktionen, die im Ausdruck fiir die Eigen- 
funktion bei Stevenson [I.c., Gleichung (4,1) und (4, 26)) als Faktoren bei 
xa(1) xa (2) bzw. yp (1) x» (2) auftreten. — *) A. F. Stidoneed, 1.0; taddene 
(4, 7); das dort eingefiihrte C = i N2. 
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Im Argument von @} stehen 1 und 2 an Stelle der Raumkoordinaten 


des ersten bzw. zweiten Elektrons; R bedeutet den radialen Anteil der 
Kigenfunktion des einzelnen Elektrons und die 


d . (“> — 1)* 


<6 eG) ey OO eee 


sind Kugelfunktionen, fiir welche 

4x 
9k +1 
gilt. Die Koeffizienten ¢, und ¢, in (12) sind nach Stevenson (I. ¢., Glei- 
chung 4,27) bestimmt durch: 


(13) 





| PLO g)PE yp) snddI dD = byw dee (k + u)!(kK—u)! 


175 25 25 20 
= Ft 5% = eitat: (14) 
Hier ist+): 
a No 
é= D)’ 3 = fi 


wobei 7) die Spindublettaufspaltung fiir ein einzelnes p-Elektron in einem 
zentralen Kraftfeld ist und T’ durch die Wechselwirkung des Spins des 
einen Elektrons mit der Bahn des zweiten und die Spin-Spin-Wechsel- 
wirkung der beiden Elektronen bestimmt ist. D, ist durch die elektro- 
statische Wechselwirkung der beiden Elektronen gegeben. 

Die aus der Figur ersichtlichen Termabstainde berechnen sich aus 7”, 
D, und 7%» Zu: 

g 
= 25 


’ 2 13 ’ ‘ 1 
Ds, i= 7m—_7Tt 6, = 3 Mot 


vw 


Aw oD 


6 5 
— O5 4 


Man kann also aus den experimentellen Termdifferenzen € und 7 ermitteln. 

Die angenaherte Theorie liefert 4, =? 4,, waihrend die experimentellen 
Werte z. B. fir O III und N II davon stark abweichen. Man wird daher, 
wie dies Stevenson tut, bei der Benutzung der experimentellen Werte 
zur Berechnung von & und 7 fir D, den Mittelwert von #2 A, und ®? A, 


einsetzen. Dann wird: 


4 26,—4, 3 


* = 9594, +84,’ 








') Wir kiirzen ein wenig Stevensons Schreibweise ab, indem wir anstatt 


T 


seiner GréBen T, D,, C, 4, — 2 die GréBen T’ = rik 


a ae 
D, = —3 No = N1— No elM- 


C 


fiihren. 


oh 








164 J. Blaton, 


Die Matrixelemente von o, lassen sich nun fir die einzelnen Uberging: 
ohne weiteres angeben. Die einzigen in (11) auftretenden Integrale be- 
stimmen sich gemaf (12a), (12b) und (18) zu: 


\\ ga dz, dz, = \\g.Pdz,dz, — [|g (Pdr, dz, = |], (15) 


Wir summieren die Quadrate der Matrixelemente von (F,)n'm,nm Uber 
alle m und erhalten aus (11), (12) und (15) fir 
— 2 
Sp > n' — = | (Oz)n' m, nm | 
m™m 
die Werte: 
5 4 
Y a, Rae y — io 2 = — 3 
. De _> 3P» rata 03, Sip, —> ap, sien 8 C3» S15, —> 3p, 8 Cr; 
S ” S : 16 
3P, —> 3P, 3’ 3P; —> 3Po ail 8 . ( 


Fir alle anderen Uberginge ist S,_, ,, = 0. Daraus ergeben sich gemal 


(10) und (14) die Intensitiaten zu: 




















M e* h? 625 
Tip, > —> 3p, = aie Qn Vn'n)** 3. 3.98" 5 (21 é oe 4 n)*, 
e? hi? 1 625 
ee —> 3P; —_ m2 0 (2 14 Vnin)*- 38 3. 2.198 ————— 5 (21 g + t n)?, 
M e° h® _—- 
So —> 3Py = m2 ¢ (22 Yn'n)* . 3. 182 (15 E+ 8 n)?. 
Die Gesamtintensitaten fiir diese ae sind nach Stevenson!): 
G e* h® 2497 2 
Iv’p, —> IP, —_ m2 0 7 (22 Vnin)* 8. =a (2097 g i 168 & $7) i 80 U ) 
@ e* h? 1 625 
Ii'p, —> 3p; = m2 c (2 7 Vn’ n)* 8 ; ane (1989 - + 768 1) + 80 y *) 
1 ao SS a wi a e+ tea 
1So —> 3P, = mo J Vn'n 3. 2.192. ry 1) 


Wie aus den Formeln zu ersehen ist, erhalten wir fiir die unter ge- 
mischter Strahlung verlaufenden Uberginge, fiir den Anteil der magne- 
tischen Dipolstrahlung, Intensititen, die gréBer sind als die von Stevenson 
berechneten Gesamtintensititen. Ferner finden wir fiir den bloB unter 
magnetischer Dipolstrahlung verlaufenden Ubergang 1S, — ?P, eine kleinere 





') Wobei wir seine Intensitiitsformeln (2, 4) und (5, 6) noch mit 42 multi- 
plizieren, da sie sich auf das in den Raumeinheitswinkel ausgestrahlte Licht 
beziehen. 





b 
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iIntensitét als Stevenson. In den in 7 quadratischen Gliedern stimmen 
unsere Formeln genau mit den Stevensonschen itiberein und weichen 
voneinander nur in den & und & enthaltenden Gliedern ab. 

Dies Resultat erscheint zunachst paradox. Es ist aber zu beriicksichtigen, 
dab die Kigenfunktionen Stevensons nur in erster Naherung giiltig sind. 
Fur Tripletterme, die nicht sehr von normalen abweichen, ist € sehr klein 
im Verhaltnis zu 7 (normales Triplett 6, = 206, also €=0). Z.B. ist 
fir OIL & ~ y-10-*. Die von uns berechneten Intensitéiten stimmen 
in diesem Falle mit den von Stevenson berechneten bis auf etwa 1% 
iiberein. Innerhalb dieser Fehlergrenzen ist also auch fiir die ,,gemischten“ 
Uberginge 1D, > °P, und 1), > 3P, die Gesamtstrahlung als magnetische 
Dipolstrahlung anzusprechen. 

SchlieBlich bemerken wir noch, daf die Intensitét der magnetischen 
Dipolstrahlung bei den Ubergingen *P, >*P, und 3P, +1P, nach (10) 
und (16) 


2 fp? 
M 9 eh 4 M ‘ 4 
Isp, —> 3p, = 6 m2 c® (2 IE Vn'n)» Isp, —> 3Pyp — 3 m2 oe (2% Vn'n) 


betragt, in Ubereinstimmung mit Brinkman [l.c., Gleichung (60)]. 
Zum Schlufi méchte ich dem Fundusz Kultury Narodowe) bestens 


fiir die Gewahrung eines Stipendiums danken, welches mir die Ausfiihrung 
der vorliegenden Arbeit erméglichte. 


Wilno, Physikalisches Institut der Universitat, den 15. Marz 1934. 





Magnetische Untersuchung 
der gegenseitigen Beeinflussung von Kaliumjodid 
und Wasser in der L6ésung. 


Von B. Cabrera und H. Fahlenbrach in Madrid. 


Mit 5 Abbildungen. (Kingegangen am 23. Februar 1934.) 


In wisserigen Lésungen von Kaliumjodid werden mit steigender Konzentration 
die Wassermolekiile schrittweise depolymerisiert. Kurz vor der Sattigung der 
Lésung sind alle Molekiile frei von Polymeren. Die Hydratation von K J in wiisse- 
riger Lésung wichst mit steigender Temperatur und steigender Konzentration. 
Bei Zimmertemperatur ist die Hydratation fiir alle Konzentrationen praktisch 
Null. Ein Vergleich mit den Resultaten Suhrmann und Breyers iiber das 
ultrarote Absorptionsspektrum liefert eine glinzende Ubereinstimmung der 
Ergebnisse beider Methoden. 


1. Wasser ist die Fliissigkeit, die schon seit langen Jahren einer mole- 
kulartheoretischen Deutung die gréften Schwierigkeiten bereitet hat, 
da fast alle ihre Eigenschaften sich von denen anderer Flissigkeiten grund- 
legend unterscheiden. Allgemein vertritt man heute die Ansicht, da Wasser 
im Normalzustand aus zwei verschiedenen Polymeren oder auch aus zwei 
Komplexen verschiedener Konstitution besteht. Die magnetischen Re- 
sultate an Wasser konnten bis vor kurzem noch sehr wenig zu den Fragen 
der Polymerisation beisteuern, da man in einem zu kleinen Temperatur- 
intervall arbeitete und da die Genauigkeit der Experimente noch Wiinsche 
iibrig lie}. Es schien fast so, als wenn die magnetischen Resultate gegen die 
Polymerisationstheorie des Wassers sprechen wiirden. Die Polymerisations- 
theorie fordert, da{ mit zunehmender Temperatur die Eispolymere immer 
mehr verschwinden. Magnetisch fanden wir!) einen geradlinigen T'emperatur- 
verlauf der Suszeptibilitét, der danach sehr schwer zu deuten war. Durch 
unsere neueren umfangreichen Untersuchungen glauben wir jedoch ein 
recht starkes Licht zur Klarung dieses Problems herbeigetragen zu haben. 
Wir untersuchten zuerst die Suszeptibilitat des Eises und ihre Temperatur- 
abhingigkeit bis zu —- 60°C). Weitere Untersuchungen zu tieferen Tem- 
peraturen sind in Vorbereitung. Es scheint aus ihnen zu resultieren, dah 
der Gehalt an Eisform im Wasser von 0° C jedenfalls kleiner als 20% ist. 
Danach fanden wir durch eingehende magnetothermische Untersuchungen?®) 





1) B. Cabrera und H.Fahlenbrach, ZS. f. Phys. 82, 759, 1933. — 
2) B. Cabrera und H.Fahlenbrach, An. d. Soc. Esp. Fis. Quim. 31. 
. 405, 1933. — *) B. Cabrera u. H. Fahlenbrach, ZS. f. Phys. 85, 568, 1933. 
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an anderen organischen Substanzen in den primiaren Alkoholen giinstiger 
liegende Parallelerscheinungen zu der des Wassers. Allgemein zeigt die 
Gesamtheit dieser Untersuchungen, dafi man fiir Wasser wie auch fiir die 
Alkohole sowohl die fliissige wie auch die feste Phase als ,,polymer‘‘ anzusehen 
hat?). Ja, vielleicht ist die Polymerisation sogar eine allgemeine Erscheinung 
in den Gebieten um den Schmelzpunkt. Speziell Wasser ist erst oberhalb 
120°C frei von Polymeren. (Die experimentellen Angaben hierzu werden 
an anderer Stelle eingehender gebracht.) Erst oberhalb 120° ist die mag- 
netische Suszeptibilitat unabhingig von der Temperatur. Das steht in 
hinreichend guter Ubereinstimmung zu Dipolmessungen von M. Jona2). 
Die erfreuliche Tatsache an den neueren verschiedenartigen Unter- 
suchungen iiber die Eigenschaften des Wassers besteht darin, dai alle 
Untersuchungen sich mehr und mehr auf einen gemeinsamen Nenner 
bringen lassen, dai entgegengerichtete Feststellungen immer mehr _ ver- 
schwinden. Man beginnt dem bisher hier herrschenden Wirrwarr ein Ende 
zu bereiten, indem man die einzelnen Methoden und Ergebnisse kritischer 
beleuchtet?). 

2. Schon vor eimiger Zeit haben die verschiedenartigsten Unter- 
suchungen zeigen kOnnen, daf sich die betreffenden Kigenschaften des 
Wassers bei Salzzusatz andern. Ohne auf Vollstandigkeit der Literatur- 
angaben Anspruch zu erheben, seien hier nur erwahnt: die Debye-Scherrer- 
Aufnahmen von Meyer‘), die Untersuchungen tiber den Raman-Effekt 
von Gerlach®) und von Cabannes und de Riels®), die Bestimmung 
des Tyndall-Kegels von Schade und Lohfert’) und Ultrarotmessungen 
von Collins*’). Sobald man aber an einen quantitativen Vergleich der 
verschiedenen Resultate geht, st6Bt man auf groBe Widerspriiche. Die 
Schwierigkeiten liegen unter anderem darin, dai man es hier mit mehreren, 
sich summierenden Effekten zu tun hat. Neben einer Beeinflussung des 
Molekularzustandes des Wassers kénnen Hydratationen und Wechsel- 
wirkungen der Salz- und Wassermolekeln eine nicht unerhebliche Rolle 
spielen. Und doch versprechen gerade derartige Untersuchungen wichtige 
Autschliisse tiber den Molekularzustand des Wassers. Kiirzlich erschien 
dann eine auBerordentlich interessante Arbeit von Suhrmann und Breyer’) 





1) B. Cabrera u. H. Fahlenbrach, C. R. 197, 379, 1933. — ?) M. Jona, 
Phys. ZS. 20, 14, 1919. — %) Vgl. z. B. O. Redlich, Monatshefte fiir Chemie 
54, 874, 1929.—- 4) H. H. Meyer, Ann. d. Phys. 5, 701, 1930. — 5) W. Gerlach, 
Phys. ZS. 31, 695, 1930. — *) J.Cabannes u. J.de Riels, C. R. 198, 30, 
1934. — 7) H. Schade u. H. Lohfert, Kolloid-ZS. 51, 65, 1930. — 8) J. R. 
Collins, Phys. Rev. 20, 486, 1922. — ®) R.Suhrmann u. F. Breyer, ZS. 
f. phys. Chem. (B) 20, 17, 1933. 
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iiber Ultrarotmessungen an Wasser und in Wasser gelésten Salzen. Mit 





grober Genauigkeit gemachte Experimente lieferten sehr interessant: 
Ergebnisse, die magnetisch nachzupriifen und zu ergainzen ein grobes 
Interesse versprach. Schon Redlich!) hatte auf die gute Ubereinstimmuny 
und den hohen Wert gerade der magnetischen und der Ultrarotmessungen 
fiir die Interpretation des Molekularzustandes des Wassers hingewiesen. 
Die Genauigkeit der Beobachtungen ist danach noch weitgehend herautf- 


gesetzt worden. In der Tat scheinen bei dem heutigen Stand der MeBtechnik ( 
die beiden Untersuchungsmethoden die einzigen zu sein, die hier sichere ; 
Resultate gewiahrleisten. Gerade heute sieht man den groben Wert mag- . 
netischer Untersuchungen fiir die Klarung wichtiger Fragen der Chemic P 
mehr und mehr allgemein ein?). Die Untersuchungen von Suhrmann P 
und Breyer legten uns nahe, zuerst mit der magnetischen Untersuchung 7 
von wisserigen Kaliumjodidlésungen zu beginnen, da sich hier im ultra- X 
roten Absorptionsspektrum der gréBte Effekt ergab. Wir hatten in der : 
Wahl Glick, da sich der Gesamteffekt hier einfach in die Einzeleffekte 
analysieren lift. Die Ergebnisse von Auer’) haben gezeigt, dab das nicht ( 
immer der Fall ist. " 
3. Magnetische Untersuchungen iiber diamagnetische Lésungen in e 
Abhingigkeit von der Konzentration der gelésten Substanz liegen schon 7 
zahlreich vor). Sie sind jedoch nur bei einer Temperatur gemacht. Ahnlich 
wie bei Untersuchungen von paramagnetischen Lésungen, so kommt man ; 
auch bei den diamagnetischen Lésungen heute ohne Temperaturunter- ' 
suchungen nicht mehr aus. Die oben erwahnten Autoren haben infolge- , 
dessen die gefundenen Konzentrationseffekte allein der gelésten Substanz 
: 


zugeschrieben, was nicht exakt zu sein scheint. Auer®) hat das Problem 
thermomagnetisch angefabt und fiir die naihere Zukunft eingehendere 
Veréffentlichungen iiber seine Ergebnisse angekiindigt. Eimen Einflub 
geléster Salze auf den Temperaturverlauf der Suszeptibilitét von Wasser 
haben auch schon Cabrera und Duperier®) festgestellt. 

4. Experimentelle Angaben haben wir kaum zu machen. Sie finden 
sich in unseren friiheren gemeinsamen Arbeiten’). Wir wollen uns daher 





1) O. Redlich, a.a. O. — #) E. Rabinowitsch, ZS. f. Elektrochem. 39, 
702, 1933. — *) H. Auer, Phys. ZS. 33, 869, 1932. — 4) J. Farquharson, 
Phil. Mag. 12, 283, 1931; K. Ikenmeyer, Ann. d. Phys. 1, 169, 1929; A. F. 
Scott u. Ch. M. Blair, Journ. of phys. Chem. 37, 477, 1933. — *) H. Auer. 
Phys. ZS. 33, 869, 1932. — *) B. Cabrera u. A. Duperier, Journ. de phys. 
et le Radium 6, 121, 1925. 7) B. Cabrera u. H. Fahlenbrach, neben 





ZS. f. Phys. 82, 759; 85, 568, 1933 vor allem in An. Soc. Esp. Fis. Quim. 
31, 402, 1933. 
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Wiederholungen ersparen. Zur Bestimmung der Absolutwerte verwandten 
wir an Stelle von Formel (5) in ZS. f. Phys. 85, 572, 1933 die Beziehung: 
K Wee K, 

ee a 

1 KK, 


PH,0O 


Ky; 





(Yu,0 — Ky) + 


(XX, = pondoromotorische Kraft des Magnetfeldes auf Behalterglaschen 
+. Substanz, K, auf Behalterglischen + Wasser und K, auf das Glaschen 
allen, 9 = spezifisches Gewicht der Substanz, p = Gewicht der Substanz, 
Py,o — Gewicht des Wassers). Bei festen Substanzen kénnen wir namlich 
P/Pu,o nicht durch @/@,,9 ersetzen, da die feste Substanz im Gegensatz 
zum Wasser den Innenraum des Glaschens nicht dicht erfullt, wir also 
in beiden Fallen verschiedene Volumina vor uns haben. Eine weitgehende 
Heraufsetzung unserer Genauigkeit erzielten wir dadurch, dab wir auf 
Grund magnetothermischer Untersuchungen verschiedener Glassorten 
(dariiber berichten wir an einer anderen Stelle ausfiihrlicher) in der Lage 
waren, als Behalter fiir die Lésungen im Magnetfeld ein Glas mit 
geringem ‘Temperaturkoeffizienten der Suszeptibilitat auszuwihlen. Wir 
erreichten dadurch eine Erhéhung der Genauigkeit um mehr als das 
Doppelte. Wie aus Fig.1 und Tabelle 1 zu ersehen ist, betragen die 
maximalen Streuungen wenige Zehntel Promille. Die Genauigkeit ist 
also gleich der der Steighédhenmethoden mit der augenblicklich am 
héchsten erreichten Genauigkeit!). Dieser ist unsere Versuchsanordnung 
iiberlegen durch folgende Punkte: Erstens gestattet sie ein viel 
gréBeres Temperaturintervall fiir die Messung zu erfassen, da durch 
die Druckerhéhung im zugeschmolzenen Glaschen der Siedepunkt erhdht 
wird. Gerade fiir die Wasseruntersuchungen hat sich dieser Vorteil als be- 
sonders fruchtbringend erwiesen, da wir nur so den temperaturunabhangigen 
Grenzwert der Suszeptibilitat bei hGheren Temperaturen, dem vollkommene 
Entpolymerisation entspricht, erhalten konnten. Der Steighdhenmethode 
ist schon mehrere Grade unter dem Siedepunkt bei Atmospharendruck 
eme Grenze gesetzt. Der zweite Vorteil ist die viel geringere Anzahl 
von Korrektionen, die besonders bei dem hohen Grad der Genauigkeit 
der heutigen Apparaturen leicht systematische Fehler hervorrufen 
kénnen. Die strenge Zuversicht in unsere Untersuchungen iiber irgend- 
welche Temperaturabhangigkeiten der Suszeptibilitét wird besonders 
dadurch gefestigt, dafi wir mit der gleichen Versuchsanordnung mit einem 


1) H. Auer, Ann. d. Phys. 18, 593, 1933. 
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hohen Grad von Versuchsgenauigkeit fir andere Substanzen voll 
stindige Temperaturunabhingigkeit der Suszeptibilitét beobachteten}). 

&%  ~+Wir erwahnen dieses in 
ra”  Hinblick auf die kleine- 
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Temperaturverlauf der Suszeptibilitat von KJ (VII), tit im Nachteil, da 

wisserigen K J-Lisungen und H,0O. dic Schwierigkeit, dic 
Substanzen immer genau an die gleichen Stellen im Magnetfeld zu bringen, 
einen gréBberen Fehler verursacht. 

5. Zur Untersuchung gelangten Kaliumjodid und wasserige Lésungen 
von Kaliumjodid verschiedener Konzentration. Das Salz war reinstes 
Praparat der ,,Amsterdamsche Chinine Fabriek‘‘. Die Lésungen wurden 
nach Abwagen des Salzes und des Wassers hergestellt und aus der Wagung 
die Konzentration ermittelt. Die Konzentration geben wir in Prozent, 
d. h. in Gramm Salz pro 100 g Lésung an. Die Lésungen wurden in kleinen, 
mit Kappe und Schliff versehenen Glaschen aufbewahrt. Bei dem Zu- 


*) B. Cabrera u. H. Fahlenbrach, ZS. f. Phys. 85, 568, 1933; vgl. auch 
die Ergebnisse iiber das Kaliumjodid in dieser Arbeit (Fig. 1, VII). — 
2) B. Cabrera u. H. Fahlenbrach, ZS. f. Phys. 82, 759, 1933; H. Auer. 
a.a. O. 
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schmelzen der Versuchsglischen kénnte sich die Konzentration der ein- 
ceschlossenen Lésung etwas erhdhen, da durch die starke Erhitzung des 
Glases etwas Wasser verdampfen wird. Der EinfluB auf die Temperatur- 
abhangigkeit der Suszeptibilitét bei geringer Konzentrationsinderung 
ist aber minimal, so daf} unsere Resultate nicht merkbar davon betroffen 
werden. 

6. Fig. 1 und Tabelle 1 zeigen die Resultate fiir Kaliumjodid und fir 
finf wasserige Lésungen von Kaliumjodid verschiedener Konzentration. 
Fig. 1 stellt die Abhangigkeit der Suszeptibilitat von der Temperatur dar. 
Die Suszeptibilitatswerte bei 20° wurden jeweils so gewahlt, daB die Gesamt- 
heit der MeBreihen die geringste Streuung ergab. KX, in der Tabelle bedeutet 
den am Apparat abgelesenen Effekt, bezogen aut die Lésung allein, bei 
verschiedenen Temperaturen. 

Wie nicht anders zu erwarten war, ist die Suszeptibilitaét des Salzes 
unabhingig von der Temperatur. Fiir die einzelnen Lésungen ergeben sich 


Tabelle 1. 


Temperaturabhingigkeit des Diamagnetismus von Kaliumjodid 
und von wiasserigen Kaliumjodidlésungen. 











KJ KJ in H,O (57,23 9/9) 
eC Ky Kkmitter oC | Kt Lhaq0 
1. Reihe (31. Januar morgens) 1. Reihe (18. Januar) 
15,3 5152 | 1,000 | 17,9 | 62,53 0,9998 
42,1 51,48 0.9996 | 74,8 § 62,70 1,0026 
87,3 51,52 1,000 || ~=—:119,4 62,86 1,0051 
119,5 51,52 1,0004 | i 
| Fogo ™ 62,54 
kmitter ~ 51,50 | 
2. Reihe (19. Januar morgens) 
2. Reihe (31. Januar nachmittags) | 17,6 | 62,63 | 0,9999 
16,1 51,79 oo908 «|| «CL | (62,74 1,0017 
| 983 | 62,88 1,0039 
73,3 51,82 1,0004 
101,4 51,80 nna flO | luc! le 
' , | 1078 | 6291 | 1,0044 
- | 9 
Zinre) © 31,80 | 451 | 62,70 | 41,0010 
| foo © 62,635 
3. Reihe (1. Februar) 
15,2 51,40 1,0004 | 8. Reihe (19. Januar nachmittags) 
63,1 | , 51,40 | 1,0004 18,1 | 6266 | 41,0000 
132,7 51,38 | 1,0000 | 1318 | 62,98 1,0051 
53,9 51,36 | 0,9996 87,0 | 62,91 |  1,0040 
31,3 51,36 | 0,9996 65,8 | 62,78 | 1,0019 
147.9 | 51,40 | 1,0004 34,5 62,69 1,0005 
Leritte, ~~ 51,38 hogo ™ 62,66 
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KJ in HzO (50,30) KJ in H» 0 (33,90%/o) ui 
wo C Ky | Adar eC | Ky hgkooo a 
——> Pa AE BEE \ 
1. Reihe (30. Dezember 1933, morgens) | 
16.8 50,86 0,9998 1. Reihe (16. Januar) 3 
44,0 50,89 1,0004 18,2 64,94 | 0,9997 ™ 
72,4 50,90 1,0006 68,1 65,08 1,0018 
119,4 51,02 1,0030 129,8 65,09 1,0020 h. 
140,5 51,12 1,0049 88,1 65,07 1,0017 D 
97,0 50,96 1,0018 kayo ~ 64,96 , 
61,4 50,89 1,0004 I¢ 
Logo ™ 50,87 . Reihe (17. Januar, manger) ul 
2. Reihe (30. Dezember 1933, nachm.) | Wd | 65,11 fase sé 
. ‘ik make 55,6 65,23 1,0018 
16,8 50,55 1,0000 143.0 65.28 1.0026 e} 
110,1 | 50,65 1,0020, | 446 '3 65.25 1.0021 
296 | 50,54 0.9998 | ' a ae n 
—_ | | 101,4 65,25 1,0021 | 
kogo ~™ 50,55 1 77,1 65,23 | 41,0018 E 
Neue Probe. 3. Reihe (6. Jan. morgens) | 41,4 | 65,18 1,0011 Z 
18,2 56,94 0.9999 | kano ™ 69, IL k 
55,1 56,99 1,0008 | 
143,0 57,17 1,0039 3. Reihe (17. Januar, nachmittags) d 
127,7 57,12 1,0031 17,6 65,08 0,9997 d 
111,2 57,08 1,0025 28,5 65,14 1,0006 
83,8 57,03 1,0015 | 146,0 65,27 1,0026 t 
46,1 56,95 | 1,0008 | 849 | 65,24 — 1,0021 k 
kano ™ 56,945 Lono ™ 65,10 P 
4. Reihe (6. Januar, nachmittags) , 
18,1 56,60 0,9999 | 
102,3 56,73 1,0022 i 
73,7 56,63 1,0004 ] 7 
Zg90 ™ 56,605 } 
e 
( 
KJ in He O (43,55 /) KJ in H.0O (19,88 /,) ( 
100 Ky z%ao0 1c Ky | taldago 
pie l = t 
ae Reihe (23. Januar, morgens) | 1. Reihe (29. Januar, morgens) 
16,8 53,74 1,0000 } 15,0 54,88 0,9997 E 
58,0 53,80 1,0011 | 78,7 55,06 1,0030 ( 
98,1 53,84 10019 | 1461 55,10 1,0037 
146,1 53,93 10035 | 124,6 55,08 —-1,0034 t 
123,5 53,88 1,0026 101,4 | 55,09 1,0036 1 
79,4 53,82 10015 | 596 | 55,03 1,0025 
Laoo ™ 53,74 hago ™ 54,895 
2. Reihe (23. Januar nachmittags) 2. Reihe (29. Januar, nachmittags) 
17,7 53,39 1,0000 15,7 52,32 |  0,9999 
45,2 53,42 1,0006 28,8 52, 40 1,0009 ] 
134,8 53,57 1,0034 40,8 52.47 1,0022 : 
110,1 53,52 1,0024 51,7 92,50 1,0028 q 
89,1 53,50 1,0021 135.9 | 52,56 | 1,0039 : 
69,1 53,47 1,0015 113,2 52,54 1,0035 
33,3 53,42 1,0006 89,7 52,53 1,0033 
ad ew 53,39 age ~ 52,355 :; 
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vanz verschiedene Temperaturkurven der Suszeptibilitét. Sie sind vor 
allen Dingen durch die Form der Kurve unterschieden. Bei Anwendung 
des Additionssatzes der Suszeptibilitéten mite man erwarten, dai mit 
schrittweiser Zunahme der Konzentration die Temperaturkurve der Sus- 
zeptibilitaét von der des reinen Wassers, die wir auch mit in Fig. 1 eingetragen 
haben!), zu der des reinen Salzes ibergehen wiirde. Das ist nicht der Fall. 
Die Temperaturabhangigkeit nimmt zwar zunachst ab, wenn auch, wie im 
folgenden klarer werden wird, viel schneller als der Addition der temperatur- 
unabhangigen Salzsuszeptibilitat entsprechen wiirde (Folge der Depolymeri- 
sation der Wassermolekeln); dann aber tritt, bei héheren Temperaturen 
einsetzend, mehr und mehr eine VergréSerung der Temperaturabhangigkeit 
mit entgegengesetzter Kriimmung als der der reinen Wasserkurve auf. 
Es ist nicht schwer, schon rein auBerlich den Kurven anzusehen, dal sie 
zwei verschiedene Effekte wiedergeben. Eine rechnerische Analyse in zwei 
Effekte ist daher auch auBerordentlich leicht und schon durch die Form 
der Kurven gegeben. Mit Suhrmann und Breyer?) wollen wir annehmen, 
da6 die beiden Effekte Depolymerisationseffekt des Wassers und Hydra- 
tationseffekt des Salzes sind. Dabei wollen wir den Begriffen vorerst noch 
keine strenge Bedeutung beimessen, sondern sie nur einfiihren, um den Ver- 
gleich mit den Ergebnissen von Suhrmann und Breyer zu erleichtern. Wir 
kénnen dann sagen, dab in Kurve II bis 146° nur Depolymerisation, keine 
Hydratation vorhanden ist, daBbin Kurve III das Kurvenstiick von 125 bis 146°, 
in Kurve IV von 90 bis 146°, in Kurve V von 65 bis 146° dem Hydratations- 
effekt zuzuschreiben ist. In Kurve VI (starkste Konzentration) haben wir 
dann nur Hydratation vor uns. Die Form der Kurve VI legt es nahe, bei 
0° Temperaturunabhangigkeit anzunehmen, anzunehmen, dah bei 0° keine 
Hydratation mehr vorhanden ist. Die geringe oder sogar fehlende Hydra- 
tation von Kaliumjodid in wasserigen Lésungen bei Zimmertemperatur er- 
gibt sich in glanzender Ubereinstimmung zu unserem Resultat auch aus 
den Ultrarotmessungen von Suhrmann und Breyer. Unsere magne- 
tischen Ergebnisse stellen dariiber hinaus eine Erginzung des Resultats 
von Suhrmann und Breyer fiir verschiedene Temperaturen dar. Die 
Teile der einzelnen Kurven, die wir nicht dem Hydratationseffekt zu- 
geschrieben haben, bleiben fiir den Depolymerisationseffekt tbrig. Die 
Verhaltnisse an K J-Lésungen scheinen besonders einfach zu liegen, da sich 
hier Hydratations- und Depolymerisationseffekt nicht tiberlagern, sondern 
je in getrennten Temperaturgebieten einzeln rein vorhanden sind. 





1) Wir haben in Fig. 1 unsere alte H,O-Kurve eingetragen. Die Ergebnisse 
im Temperaturgebiet von 100 bis 140° werden in Ann. d. Soc. Esp. Fis. Quim. 
veroffentlicht. — ?) R. Suhrmann und F. Breyer, a.a. O. 
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7. Die Art der rechnerischen Analyse geschah in folgender Weise. Es ist : 


Zr, (t) mf ch (t) +A—e¢) Ayo O (1 

zy, (20°) xg (20°) + (1 —c) aq, g (20°) 
Die Formel stellt. fiir Zaihler und Nenner je die Wiedemannsche Regel dar. 
Die Indizes bedeuten: L = Lésung, S = Salz+-c = Konzentration der 
Lésung. Zur Bestimmung des Depolymerisationseffektes nehmen wir t je- 
weilig gleich der Grenztemperatur an, also fiir VI O0°C, fiir V 65°C 
usw. Fiir diese Temperaturen sind alle Wassermolekiile depolymerisiert. 
XH, 0 (t) ist fiir sie gleich dem Asymptotenwert von I = — 0,727-+10-°. 
Hydratation ist in dem ‘Temperaturgebiet zwischen t und 20° nicht vor- 
handen (Kurve VI miissen wir dabei ausschlieBen), also ist x, (t) = 4, (20°) 
= — 0,3969- 10~° (eigene Bestimmung vgl. S. 176). x, (t)/z, (20°) ist jeweilig 
experimentell bestimmt (Fig. 1 und Tabelle 1). So bleibt als einzige Unbekannte 
tu, 0 (20°), die ein Maf fiir die Depolymerisation darstellt. 


Fiir die Hydratation ist die Rechnung ahnlich. Es ist: 

ty (th) — exg (th) + A —e) ay, 0 (A) 

ky (te) Xs (ta) + (L —e) Ay, 9 (te) 
Als t. wihlen wir diesmal die vorher erwihnten Grenztemperaturen mit tem- 
peraturunabhingiger Suszeptibilitat der Lésung, also fiir VI 0°, fiir V 65° usw. 
t, wihlen wir jeweils gréBer als t,, also z. B. t; = 145°. Dann sind uns in Glei- 
chung (2) gegeben: XH, 0 (t;) = 41,0 (tz) = — 0,727+ 10-%, x, (t2) = — 0,3969 
- 10-® und gesucht ist z, (t,), welches ein Ma fiir die Hydratation darstellt. 


Wir haben fiir Kurve VI die Annahme gemacht, daB bei 0° die Hydratation 
Null wird und da die y,/y,,.-Kurve dort den Wert 0,9995 annehme. 


(2) 


8. Den so rechnerisch herausgeschalten Hydratationseffekt geben 
die Fig. 2 und 8 wieder. Fig. 2 zeigt die Beziehung zwischen Hydratation 
und Temperatur, Fig. 3 zwischen Hydratation und Konzentration. Beide 
Figuren zeigen deutlich, wie das von Suhrmann und Breyer?) fiir andere 
Salze ebenfalls festgestellt worden ist, da{ die Hydratation mit wachsender 
Konzentration zunimmt. 

9. Betrachten wir den iibrigbleibenden Depolymerisationseffekt, so 
sehen wir (Fig. 4 und 5), dab er mit zunehmender Konzentration immer 
gréBer wird. Die Lésung der Konzentration 57,23% scheint bei Zimmer- 
temperatur vollstindig depolymerisiert. Auch das ist wieder eine glanzende 
Bestatigung der Annahme von Suhrmann und Breyer, die auf die voll- 
stindige Depolymerisation in einer gesattigten KJ-Lésung alle anderen 
Resultate beziehen. Das interessante Neue ist hier wieder die Temperatur- 
abhangigkeit. Schon Fig. 1 zeigt, daB der temperaturunabhingige Grenz- 
wert der Suszeptibilitat, dem vollkommene Depolymerisation entspricht, 
mit steigender Konzentration zu tieferen Temperaturen hinschreitet. 
Aus Fig. 4 ersieht man das noch deutlicher. 





1) R. Suhrmann u. F. Breyer, a.a. O. 
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10. Unsere entwickelten Vorstellungen werden noch durch die Be- 
stimmung der Absolutwerte der Suszeptibilitat des KJ und seiner wisse- 
rigen Lésungen erganzt (vgl. Tabelle 2). 

Leider ist, wie wir schon eingangs hervorgehoben haben, die Be- 
stimmung der Absolutwerte nicht sehr genau. Die Genauigkeitsgrenze 
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betragt etwa 1/,%. Auf jeden Fall scheint sie aber zu zeigen, da’ unsere 
entwickelten Vorstellungen richtig sind. Die in Tabelle 2 angegebenen 
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Temperaturverlauf der Depolymerisation Konzentrationsverlauf der 
in wiasserigen KJ-Lésungen. Depolymerisation in wisserigen 


K J-Lésungen. 


durch die Verbesserung des Wertes durch Auer?) liegt innerhalb unserer 
Genauigkeitsgrenze und wurde daher nicht beriicksichtigt. Neben den 
experimentellen Werten haben wir in die letzte Kolonne der Tabelle die 
Werte eingetragen, die sich nach der Wiedemannschen Additionsregel 
ergeben, wenn man 7, 9 fir 20° = — 0,720- 10-® und die Suszeptibilitat 
des Salzes = — 0,8969-10-® setzt. Die experimentellen Werte sind im 


1) H. Auer, Ann. d. Phys. 18, 593, 1933. 
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Tabelle 2. 


Absolutwerte der Suszeptibilitat von Kaliumjodid und von 
wisserigen KJ-Lésungen. 








Nach 




















| os seeen Mittel § Wiedemannsche 
| | Zimmer- | Regel mit 
] | temperatur 20° | 4H, 0 waite real 10-6 
| 3,983 3,969 | 3,969 - 
| 3,979 40,019 | +0019 si 
Kaliumjodid J || meee 18,6°C _ _ 
| | 3,950 | _ = _ 
| 5,348 5,385 | 5,385 et 
KJ in HyO (57,23%) }| 5,362 = +0,037 | 40,037 | a 
frische Lisung | 5,410 | 18,0°C — | 5,350 
|| 5,419 | — — - 
ee: oy (|| 3.425 5,390 | 5,390 ane 
KJ in HO (57,23%) | 5,379 | +0,035 | + 0,035 | 5,350 
nach 1 Monat Alterung | | 5/365 175°C ae | ai 
see | 5836 | 56,906 | 58907; £x— 
KJ in H,O (43,559) J mee sr: > rea | — 
| 5,773 asi } — | ie 
| 6,102 6,116 6,116 in 
KJ in H,O (33,90%)} 6.095 | +0,036 | + 0,036 6,104 
[| 6153 | “180% |~ — = 


Absolutbetrag gréBer als die errechneten, d. h. man darf in den Lésungen 
fiir 7,,, 9 bei 20° nicht — 0,720- 10-®, den stark polymeren Wert, einsetzen, 
sondern man muf dem Wasser einen im Absolutbetrag gréBeren Wert 
zuschreiben, was einer teilweisen Depolymerisation entsprechen wiirde. 
Fiir eine Lésung der Konzentration 57% hatte man auSerdem auch noch 
die Salzsuszeptibilitat infolge der Hydratation im Absolutwert ein wenig 
gréBer anzunehmen. Bei Annahme des vollstaéndig depolymerisierten 


Wasserwertes (¥4, 9 = — 0,727-10-®) errechnet man fir diese Loésung 
nach Wiedemann (ohne  Beriicksichtigung der Hydratation) 
4, = — 0,5880 - 10-®, was schon bedeutend besser zu dem experimentellen 


Wert stimmt. Die Additionsregel scheint also, wie allgemein im Magnetismus, 
volle Giiltigkeit zu haben. Wenn sie in einigen Fallen nicht zu gelten scheint, 
so ist das nur dadurch vorgetiuscht, das die als konstant vorausgesetzten 
Summanden sich veraindert haben; sei es, daB das durch Wechselwirkungen 


oder andere Einfliisse geschieht. 

11. La&Bt man die KJ-Lésungen lingere Zeit stehen, so werden sie 
gelblich, eine Folge freier Jodbildung. Diese Jodbildung ist jedoch auBer- 
ordentlich gering und stért unser Resultat nicht. Von einer Alterung 
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konnte im Rahmen unserer Genauigkeitsgrenze nichts festgestellt werden. 
\ian vergleiche in Tabelle 2 die zeitlich verschiedenen Bestimmungen des 
Suszeptibilitatswertes fiir die 57°%ige K J-Lésung. 

12. Die Resultate, die eine theoretische Interpretation leiten miissen, 
sind folgende: Depolymerisationseffekt: Die Suszeptibilitét erreicht einen 
temperaturkonstanten Minimalwert, der um so gréBer wird, je gréBer die 
Konzentration ist. Hydratationseffekt: Kr nimmt mit Konzentration und 
Temperatur zu und strebt gegen einen Grenzwert nach tieferen Tem- 
peraturen. 


13. Wie schon eingangs erwihnt wurde, sind die Anomalien des Wassers 
hiufig durch die Existenz eines Polymers (H,QO)p, in seiner Konstitution dem 
Kise identisch, gedeutet worden. Die genaueste Form dieser Hypothese verdankt 
man vielleicht Kinsey und Sponsler’), die sich die Kiskristalle serienweise 
abwechselnd aus H* und (H,O,)- zusammengesetzt und sich die Atome um eine 
trigonale Achse gruppiert denken. Diese Struktur findet sich auch in kleineren 
Gebieten der Fliissigkeit bis zu Temperaturen, die hoch genug sind, um solche 
Gebilde zu zerstéren. Der Mechanismus der Zerst6rung kann die gegenseitige 
Annaherung der beiden Ionen bis unterhalb einer Abstandsgrenze, die fiir die 
Stabilitat notwendig ist, sein. (H,0O,)” + H* geht iiber in 2H,O. 

Bernal und Fowler?) andererseits haben kiirzlich die Existenz jeder 
Polymerisation der Wassermolekel zur Erklarung der Anomalien unwesentlich 
erachtet und haben angenommen, da8 Wasser immer in der typischen Molekel- 


form des Dampfes besteht ( nH’ a Die Wasseranomalien werden durch 


die Annahme verschiedener Gruppierung der einfachen H,O-Molekiile erklart. 
Und zwar herrschen in den verschiedenen Temperaturen vor: 
bis 4° zwischen 4 und 200° zwischen 200 und 340° 
Tridymittyp Quarztyp Ammoniaktyp 

wobei Ubergiinge von einem zum anderen in stetiger Form angenommen werden. 
Die Fliissigkeit mu man danach als eine heterogene Form mit Bestandteilen 
von den oben angegebenen ‘T'ypen betrachten. Die einzelnen Bestandteile 
hefinden sich im statistischen Gleichgewicht, verschieben sich stetig mit der 
Temperatur und bieten so also eine Erklirung fiir die Temperaturkurve der 
Suszeptibilitit des Wassers. Fiir die Interpretation des Temperaturverlaufes 
der Suszeptibilitét von Kis miissen wir die Hypothese Bernal und Fowlers 
durch die Annahme erginzen, dai auch Eis aus verschiedenen, mit der 
Temperatur verschiebbaren Bestandteilen besteht. 


14. Jede der beiden angegebenen Theorien kann den -Depolymeri- 
sationseffekt erklaren. In der Theorie von Kinsley und Sponsler kann 
man die Zerstérung des Polymers (H,0,)~ durch das elektrische Feld 
der eingefiihrten Ionen leicht verstehen. Ebenso ist es im Falle von Fowler 
und Bernal klar, dab die elektrischen Ionenfelder die freie Bildung der 


oben angegebenen heterogenen Form verhindern. 





1) E.L. Kinsey u. O.L.Sponsler, Proc. Phys. Soc. 45, 768, 1933. — 
*) D. Bernal u. R. H. Fowler, Journ. Chem. Phys. 1, 515, 1933; Trans. 
laraday Soc. 29, 1049, 1933. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 89. 12 
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15. Der Hydratationseffekt scheint die Folge einer Deformation 7), 
sein, die gegenseitig auf die Ionen wie auf die Wassermolekiile ausgeii|, 
werden kann. Der Effekt auf die Ionen, die Hydration, ist aus vielen a). 
deren Erscheinungen bekannt (Solvate). Die Resultate von Suhrman), 
und Breyer, die uns in der Wahl von KJ geleitet haben, lassen aber au{ 
eine Deformation von H,O schlieBen. Es ist schwer, in einem solchen Fai! 
die VergréBerung des Effektes nit der Temperatur zu erklairen, da dic 
Temperatur den Hydrationsgrad und damit die Wahrscheinlichkeit der 
Deformation vermindert. Andererseits aber haben Fajans und Mit- 
arbeiter’) aus dem Studium der Refraktion von Lésungen verschiedener 
Salze eine Deformation der lonen aufzeigen kénnen. Diese kénnte auch 
verantwortlich fiir den Hydratationseffekt sein, den wir hier diskutieren. 
Wenn wir annehmen, dal jedes Ion wie ein Zentrum der Anziehungskra(t 
der Wassermolekiile wirkt, miibte die Deformation der Ionen mit der 
Asymmetrie der Wasserhiille wachsen. Infolgedessen wiirde mit der 
Konzentration des Salzes, vorausgesetzt, dab sie kleiner als die Anzahl 
der umgebenden Wassermolekiile ist, und auch mit der Temperatur, weil 
die Energie der thermischen Agitation die leicht gebundenen Gruppen 
zu dissoziieren strebt, die Hydratation zunehmen. 

Alle diese Einzelheiten entsprechen den empirischen Resultaten sehr 
gut; jedoch erfordert die abschlieBende Lésung dieses Problems eine gréSere 
Zahl geeignet ausgesuchter Experimente, die im hiesigen Institut aus- 
gefiihrt werden sollen. 

16. Es bleibt noch einmal hervorzuheben, dai die beiden hier dis- 
kutierten Effekte mit steigender Konzentration gréSer werden, daB sie bei 
unendlicher Verdiinnung verschwinden. Sollten die Verhaltnisse bei allen 
Salzen ahnlich liegen, so hatte das groBen Wert fiir die Ergebnisse an para- 
magnetischen Lésungen?). Diese waren dann in ihrer Deutung richtig, 
denn fiir starke Konzentretionen itiberwiegt der Paramagnetismus ganz 
erheblich, fiir schwache Konzentrationen aber verschwinden die Effekte. 
Die Hydratation 148t sich vielleicht sogar sehr nutzbringend in den Dienst 
der Deutung paramagnetischer Lésungsetfekte einspannen. 


Wieder hat der eine von uns (Fahlenbrach) der ,,Junta de relaciones 
culturales“ und der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaften fiir 
geldiche Unterstiitzung zu danken. | 


Madrid, Instituto Nacional de Fisica y Quimica. 


1) K. Fajans, ZS. f. Elektrochem. 34, 502, 1928. — ?) Hermann Fahlen- 
brach, Ann. d. Phys. 13, 265, 1932; 14, 521, 524, 1932; Phys. ZS. 34, 204, 1935. 














Wellenlangen und Termsysteme zu den Fluorspektren 
F VII und F VI. 
Von B. Edlén in Upsala. 
(Eingegangen am 9. April 1934.) 


Das Vakuumfunkenspektrum von Fluor wurde vermessen und seine héher 
jonisierten Atomspektren analysiert. Die Ergebnisse werden fiir F VII und F VI 
mitgeteilt. 

Im Anschluf8 an frithere Untersuchungen!) von Atomspektren der 
leichten Elemente wurde das Vakuumfunkenspektrum von Fluor im 
extremen Ultraviolett mit dem 1 m-Konkavgitter bei 5 bis 6° Glanz- 
winkel und in dem langwelligen Bereich mit einem Quarzspektrographen, 
Hilger E 1, aufgenommen. Als Elektroden wurden mit LiF gefiillte Be- 
ryllium- oder Graphitstaébe benutzt und die Versuchsanordnungen waren 
im wtbrigen dieselben wie schon friither beschrieben. Die verschiedenen 
Ionisationsgrade wurden mit Hilte von Induktionsspulen teilweise getrennt. 
Die Termanalyse wurde im AnschluB an die homologen Spektren der un- 
mittelbar vorangehenden Elemente Kohlenstoff, Stickstoff und Sauerstoff 
ausgefiihrt. Die vorliegenden Ergebnisse beziehen sich auf die beiden 
héchsten Ionisationen F VII und F VI. 

FVII. Von dem lithiumahnlichen Spektrum F VII wurden nur 
wenige Linien gefunden, simtlich unter 184A. Das Resonanzdublett 
2s*S —2p?P, 4883 und 891 konnte nicht sicher vermessen werden, 
da es in dem einzigen Spektrogramm, das in diesem Wellenlingenbereich 
ohne Selbstinduktion aufgenommen wurde, von Linien héherer Ordnungen 
iiberdeckt ist. Das Gesetz der irreguliren Dublette, Tabelle 1, gestattet 
jedoch eine Extrapolation auf 2s2S —2p?P, mit einer Genauigkeit von 
wahrscheinlich 10 bis 20cm-!. Die Differenz P,— P, erhalt man aus 
2p?P—8s?S und die Aufspaltung in 3d?D ergibt sich dann aus 
2 p?P — 8 d2D. 

Als Ausgangspunkt zur Berechnung der absoluten Werte der Terme 
wurde ein Wert von 3d?D, benutzt, der mit Hilfe der effektiven Kern- 


ladung z, = n \5 in Tabelle 1 extrapoliert wurde. Aus den beiden ersten 


Termen in jeder der beiden Serien, ns?S und np?P, wurden die Konstanten 


B 


der Ritz-Formel n—n* =a + int)? bestimmt und daraus 4s°S und 
n 


4p?P gefunden. Die D-Terme wurden mit extrapolierten Konstanten 


1) Siehe Nova Acta Reg. Soc. Sci. Upsaliensis 9, Nr. 6, 1934. 
12* 
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Tabelle 1. 
2828 - 2p2P; 1 ie. oe ae Z, (3d 2D3) 4Z, 
Li | 14 904 bi 1,000 46 " 
Be Il 31 929 ‘gaan | 895 «|| «2,001 24 re a0 
B III 48 359 36 198 305 3,001 76 ns 
C IV 64 484 15 981 144 4,002 13 31 
NV 80 465 18 O10 71 [5,002 44] st 
0 VI 96 375 15 875 35 6,002 71 
F VI [112 250} 1) ee [7,002 96] om 
Tabelle 2. 
F VII, Wellenlingen. 
a ri al v Kombination I ri | , | Kombination 
“ eepereaes eo A = = —— 
2 ||134,882 741389| 2p2P,—3e28 | 3 112,976| 885144 2s 28—3p2P, 
1 |134,703 742374 P.— 4 112,935| 885 465) S— P, 
5 | 127,796 782497 2p2P,—3d2D,] 1) 95,775 |1044 114) 2p2P,—4d2D, 
4 (127,653 783 374 P,— Dy} 0) 95,697 1044 965) P,- OD, 
0 86,728 1153030| 2s 28—4p2P 





Tabelle 3. 
F VII, Terme. 





28°28 | 1 493 682 1,897 32*)] 3d2D, 598058 


3823 | 639058 —_—_, 2.90067 D, . [597950] 29° 9.998 72 
48°S [353193] |3,90178 | 4d2D, [336 333] 3,998 38 
5d 2D, [215 232] 4,998 22 
2p 7P, 1381 432 9R5 
» 1380447 ””” | 1,973 60 
3p?P, 608538 94, 
P, 608217 °“* | 2,973 31 | 
4p?P, [340609] 3,973 21 | 





Tabelle 4. 
F VI, Singulettlinien. 





I ri ’ Kombination I A y Kombination 


| | 
2 | 1139,60 87 750,1 | 2p1P—2p''!D 
10 | 535,204 | 186 844,6 | 2s 18-2p 1P 
1 | 194,840 | 513242 | 2p"D-3p1P 
1 || 173,145 |577é51 | 2p'P—3s 18 
1 | 164,015 | 609700 |2p78 —3d'!P 
2 || 163,138 612978 |2p'1D—3s'!P 116,094; 861371 | 2p! D-4d''F ? 
6 | 156,247 640012 | 2p1P—3d 'D 99,203 | 1 008 034 | 28 18 —4p'P 
3 | 154,506 | 647224 |2p"'D-—3d''!D | 


| 148,653) 672708 2p'!D-3dF 
141,154, 708446 2p!Pp~3p''P 
135,397, 738569 2p1P—3p''D 
| 126,923) 787879 2818 —3p'? 
120,116) 832529 2p1P—4d'D 


SOF UwWN > 





') Die eingeklammerten Zahlen in Tabelle 1 und 3 sind extrapoliert. 
— #8) Die effektiven Quantenzahlen in Tabelle 3, 6 und 7 wurden mit 
Rp = 109734,3 berechnet. . 
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Tabelle 5. 
F VI, Triplettlinien. 
I es p —, : Kombination I A v | Kombination | 
a : a | — = — on 
i* 648,50 154 202,0| 2p 3P,—2p'3P,]7 | 139,900 714796 | 2p 3P,—3d *D, 
| 647,31 1544855| P,— Py]6 | 139,800 715308 P,— De 
3 646,36 1547125; Py— Py] 5 | 139,758 715523 Ph- D 
1~ 646,10 | 154774,8; Pi- Filo |\194.474| 803 381 | 2p 3P, —3p'3D, 
1 645,02 | 155 034,0/ Fo- 110 |1124.440) 803 600 | ~ 
i+ 643,98 | 155 284,3 P,- P por 1 Al 
| , 1 213d) 124,387 803943 Pyo—- Dayos 
s ‘ 193 ve 1g 
[* 161,477 619283 2p'*P,—3s'*P, 1) | 193175 811.858 2p 3P,—Bp' 8S 
| 161,414 | 619 525 P,- P ae | ' 
A poy . 0 123,090 812414 P,- 
3 161,308 | 619 932 P,- . ' 0 
1 161,257 | 620 128 Po- , | O* | 122,251 817989 | 2p §P,—3p' 3P, 
1+ 161,174 | 620 447 P,- 12 122,200 818 331 . * 
- | 192 a 
4 | 158,880 | 649857 | 2p *P,—3e 88 |) | 1oa100| Bhs bse . 
3 153,741 | 650 445 P,- 8 oe 01 12 
2 153,678/650711  Po— S$ |Od) 113,840 878 426 2p P —4d'3D 
2- | 146,718 | 681580 | 2p'3P,—3d' %D,} 1+ | 109,040 917095 | 2p 3P,- 4d *D, 
4 ||146,676|681775 | P,— Dgz]l | 108,975) 917642 Py— Da, 
. yen — ves = ~ 0+ 99,105 1009031 | 2p *P,—5d 8D, 
7 , . 0 110 | 99,044 | 1009 652 i= Da 
3 145,691 | 686384 2p'3P,—3d'3P, | | 
1 || 145,630 | 686 672 ._— | 
1 || 145,585 | 686 884 Pi- Pal | 
1 || 145,489 | 687 337 Pi— Pol | 
1 | 145,462 | 687 465 Py- Fil | 
Tabelle 6. 
F VI, Singuletterme. 
281, 1267581 | 2p1P, 1080736 || 2p'18, 927 225 
| 1D, | 992986 
Grenze: 2s 7S, (= 0). 
38 1S, 503185 | 2,8019 3d1D, 440 724 2,9939 
| 4d'Dz 248 207 3,9895 
3p 'P, 479702 |  2,8697 
4p 1P, 259547 | 38,9013 
Grenze: 2 p?P, (— 113 235). 
38'1P 380 008 2,8300 | 3d''P, 317 525 3,0283 
! 1D, | 345 762 2,9337 
3p'1P, 372 290 2.8524 | 1F, | 320278 3,0187 
ID, 342 167 2,9453 | | 
Tabelle 7. 
F VI, Tripletterme. 
— , — 
2p3P, | 1171162 2p'3P 1 016 416 
P 0 92 Pp 0 a0] 
sP, | 1170902 200 | 3P, 1016 128 5° 
8P, | 1170330 °° ! 3P, 1015 617 * 
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Grenze: 28 7S, (= 0). 


3838, 520 473 2.7550 | 3d3D, 455 534 2,9448 
| 4d 8D, 253 235 3,9497 
| 5d 8D, 161 299 4,9489 


Grenze: 2 p2P, (— 113235); 2P, (— 112250). 


38'§P, | 396603 .0. | 3d'5Py | 328791 _ 45, 

’P, | 396 320 72° | SP, | 328945 7 O06 
3P, | 395683 °° | 2,7861 3P, | 329 233 | 2,9880 

| SD, | 334176 1 

3p’ 3S, | 358 477 | 2,8939 3D, | 334060 Dig 
8Py | 352571 oo) 3D, | 333 842 2,9726 
SP, | 352341 ** 4d'3D, | 137191 3,9718 


3P, | 351999 84" = 2.9140 | 
3p, | 367302 ,. | 

1 | 353 
8D, | 366.949 3° | 
3D, | 366 387 2.8699 | 


berechnet. Die derart ermittelten héheren Terme sind sicher genauer 
als die Werte, welche durch die verhaltnismaBig unsicheren Wellenzahlen 
der kurzwelligen Linien angegeben werden. Das _ Ionisationspotential 
fir F VII ergibt sich zu 1493682 - 1,2336- 10-4 = 184,261 Volt. 

F VI. Die Wellenlingen des Spektrums F VI liegen in einer den 
Ubergangen zwischen zweiquantigen Termen entsprechenden langwelligen 
Gruppe A 535 bis 1189 und in einer kurzwelligen mit 2 < 195 A. Die groBen 
Wellenlangen treten verhiltnismaifig schwach auf und die Kombination 
2pi!P—2p' 4S konnte nicht beobachtet werden. Die Wellenzahl dieser 
Kombination wurde jedoch mit Hilfe des Gesetzes der irregularen Dublette 
geschitzt und derart wurde der Term 2p’ 48 mit einem Fehler von 50 
bis 100 em-! festgelegt, welcher Fehler auch dem Term 3d’ !P anhaftet. 

Die absoluten Werte der Tripletterme wurden aus der Serie nd*). 
auf 50 bis 100 em- genau bestimmt. Die Differenz 2 s1S -— 2 p*P, wurde 
mit Hilfe der Dublettserien in F V geschatzt, die je gegen einen dieser 
Terme gehen; dabei wurde auch das Gesetz der irregulairen Dublette fiir 
2518S —2p%P, beriicksichtigt. Die in dieser Weise fiir das Singulett- 
system erhaltenen Absolutwerte dirften eine Genauigkeit von 200 bis 
300 em=! haben. 

Das Ionisationspotential fiir F VI ergibt sich zu 1267581 - 1,2336 - 10+ 
= 156,369 Volt. 


Upsala, Physikal. Institut der Universitat, 3. April 1934. 
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Zur Theorie der Supraleitung. 
Von R. Schachenmeier in Berlin. 
Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 30. Marz 1934.) 


lis wird das Verhalten der den Braggschen Interferenzbedingungen geniigenden 

Klektronen gegentiber den elementaren Streuprozessen untersucht; ferner 

werden die fiir den Zustand der Supraleitung maBgebenden Quantenzustiinde 
bei endlichem Gitterpotential berechnet. 


In einer fritheren Arbeit!) habe ich eine Theorie der Supraleitung 
in ihren Grundziigen entworfen, welche auf Grund der Wellenmechanik 
Rechenschaft zu geben versucht von dem widerstandslosen FlieBen des 
elektrischen Stromes im Zustand der Supraleitung sowie von dem nahezu 
sprunghaften Wiedereinsetzen des Ohmschen Widerstandes bei der Sprung- 
punktstemperatur. Bei der Neuheit des Gegenstandes konnten natur- 
gem&iB nicht alle Teile der umfassenden Theorie gleich ausfiihrlich be- 
handelt werden. Einige Sonderfragen?), welche hauptsachlich die Grund- 
lagen betreffen, werden nachstehend selbstaéndig bearbeitet. Es wird 
gezeigt, dab die Leitungselektronen, deren Eigenwerte in die Umgebung 
der sogenannten kritischen Punkte*) fallen, bei tiefen Temperaturen durch 
Zusammenstébe mit den elastischen Wellen keine merkliche Streuung 
erfahren; ferner werden die Quantenzustinde, welche infolge der Ent- 
artung des aus Leitungselektronen*) und Serienelektronen*) bestehenden 
Systems méglich sind, bei endlichem Gitterpotential berechnet. 

Auf diese Weise tritt zugleich das Verhaltnis der a. a. O. aufgestellten 
Theorie der Supraleitung zu der bisherigen Theorie der Metalle deutlicher 
hervor. Erstere bleibt bestehen, insbesondere auch die Erklérung der 
widerstandslosen Stromleitung und des Sprungpunktes. Weitergehende 


1) Wellenmechanische Vorstudien zu einer Theorie der Supraleitung. 
ZS. f. Phys. 74, 503, 1932; im folgenden als ,,Vorstudien‘ zitiert. — *) Diese 
Fragen haben sich mir als die Quintessenz von Entgegenhaltungen und Ein- 
wanden ergeben, welche mir aus Fachkreisen bekannt geworden sind. Ich glaube, 
letztere zugleich mit nachfolgenden Ausfiihrungen erledigt zu haben. — *) Vgl. 
jedoch S. 208 ,,Nachtrag bei der Korrektur’‘; vgl. 8. 184, Anm. 2 u. 3. — 4) Als 
Leitungselektron und Serienelektron bezeichnen wir, ebenso wie in ,, Vorstudien**, 
diejenigen Lésungen der Wellengleichung des Einelektronenproblems in einem 
periodischen Potentialfeld, welche man in den beiden Grenzfallen schwacher 
und starker Bindung erhilt. Beide werden als Niherungen nullter Ordnung 
aufgefaBt, von welchen ausgehend nichsthéhere Approximationen des jeweiligen 
Mehrelektronenproblems gewonnen werden. Deren Eigenschaften sind von 
speziellen Annahmen iiber den Verlauf des Gitterpotentials weitgehend un- 
abhiangig. 
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Folgerungen aus derselben, welche sich fiir das Verstandnis der itiberaus 
mannigfaltigen Versuchsergebnisse als fruchtbar erweisen werden, bleibe), 
spaiteren Mitteilungen vorbehalten. 


§ 1. Uber den StofB zwischen den elastischen Wellen wnd den zur 
Umgebung des kritischen Punktes gehérigen Leitungselektronen. 


Wie in der Theorie der Metalle!) gezeigt wird, gehéren die erlaubten 
Energiewerte der Leitungselektronen einem Streckenspektrum an, welches 
in einzelne Banden zerfallt. Diese sind durch verbotene Gebiete zu beiden 
Seiten der kritischen Punkte voneinander getrennt?). Die Wellenfunktionen, 
welche zu Eigenwerten in der Umgebung?) eines kritischen Punktes 


ge- 
héren, erfahren Laue-Reflexionen an den Netzebenen des Gitters. Nach 
,,Vorstudien“ kommen fiir die Supraleitung nur diejenigen Leitungs- 
elektronen in Betracht, deren Eigenwerte in der Umgebung eines kriti- 
schen Punktes liegen. Der tiefere Grund hierfiir ist der Umstand, dai 
dieser Teil des Spektrums entartet ist. Dies hat zur Folge, dab man 
auf die entsprechenden Eigenwerte des Zweielektronenproblems Ahnliche 
stérungstheoretische und gruppentheoretische Uberlegungen anwenden 
kann, wie sie fiir mehrfache Eigenwerte eines Punktspektrums Giiltigkeit 
haben. 

Die besonderen Eigenschaften, durch welche diese Leitungselektronen 
ausgezeichnet sind, sind |.c¢. an verschiedenen Stellen*) charakterisiert. 
In diesem §1 soll ihr Verhalten gegeniiber Zusammenstében mit den die 
Warmebewegung des Gitters reprisentierenden elastischen Wellen ge- 
nauer studiert werden. Wir werden finden, daB sie sich in dieser Beziehung 
wesentlich unterscheiden von den die gewdhnliche Elektrizitatsleitung 
vermittelnden Leitungselektronen. 


Wir betrachten das Leitungselektron in einem wiirfelférmigen Grund- 
gebiet von der Kantenlinge A. Auf der Oberfliche sind die Cyclizitats- 
bedingungen vorgeschrieben. 





') A. Sommerfeld, ZS. f. Phys. 47, 1, 1928; W. V. Houston, ebenda 
48. 449, 1928; F. Bloch, ebenda 52, 555, 1928; L. Nordheim, Ann. d. Phys. 
9, 607, 1931; L. Brillouin, Quantenstatistik, ,,.Struktur der Materie‘ XIII; 
R. Peierls, Ergebnisse d. exakten Naturwissensch. 11, 274. Weitere Literatur 
siehe bei diesen Verfassern. — *) Unter ,,kritischem Punkt‘ verstehen wir 
einen Energiewert, fiir welchen, beim Ubergang zu freien Elektronen, die 
Braggschen Interferenzbedingungen streng erfiillt werden kénnen. — %) Als 
..Umgebung eines kritischen Punktes** betrachten wir diejenigen Teile der 
Banden, welche unmittelbar an ein verbotenes Gebiet stoBen. — 4) A.a. O.. 
S. 514, 516, 527, 528, 534. 
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Die Wellengleichung des kraftefreien Elektrons lautet: 
8 x? m 
h? 





A, yp— (P—F)yp =0. (1, 01) 


m bedeutet die Elektronenmasse, h die Planecksche Konstante, P die 
potentielle Energie des Elektrons in einem konstanten Potentialfeld, F den 
Kigenwert). 


Es seien 





% VK ste ®, _— i aka (1, 02) 
K 


Kigenfunktionen, deren Impulsvektoren f, f’ die Braggschen Bedingungen 
erfiillen?) 


Yr 


[—4n-— =0 (1, 08) 


und vermittels eines Parameters ¢ miteinander zusammenhangen gemaf 
fPt+h+P=8+84+0% +e, (1, 04) 
wobei 
r = Fahrstrahl zum Punkt (2, y, 2), 
N = Na, KH, nN, = 0, +1,+3,...; 
a = Gitterkonstante eines kubischen Gitters, 
K =G-a. 


§ = grobe ganze Zahl. 


Die zugehérigen Kigenwerte seien fF, f,. Sind die Gitterpunkte 
mit Atomionen besetzt, so ist die potentielle Energie des Leitungselektrons 
an jeder Stelle gegeben durch die dreifach periodische Funktion U (zyz) 
= U (az) mit der Periode a. Dieselbe kann nach Fourier entwickelt werden: 


227i 


— (g, t) ~ 
U (2) = Drm 2 (9 =e Gy G2 = 9, +1, +2,...). (1,05) 
(g) 


Die Wellengleichung lautet im Gitter 


8 a? m 
h* 





A, y' — —— (U(a)—F) y' = 0. (1, 06) 


1) In ,, Vorstudien“, § 3, ist der Primirstrahl f (dort mit f)99 = £) bezeichnet) 
in Richtung einer vierzihligen Symmetrieachse gelegt. Daher treten fiinf 
reflektierte Strahlen gleichzeitig auf. Die Struktur des Streckenspektrums 
in der Nahe des kritischen Punktes wird beherrscht von der Determinante (42), 
5.513 a.a.O. Die Aufspaltung bleibt dieselbe wie unten angegeben. Wir 
kénnen daher die folgenden Uberlegungen an dem einfachen Fall, daB f nicht 
in die Symmetrieachse fallt, durchfiihren. 
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Ihre Kigenwerte sind!) in Abhangigkeit von dem Parameter ¢ 














” nt he ht e2 — Frt+ Fr 
fk - —_ aia 
. — | Vie T 16m D ") 
(1, 07) 
- —— 7 =e Fy + Fp 
fie + ) Vir T 16 m2 = 9 rm 
wobei 
1 ; . 
Ver = a |U entre (a) (drt ‘z) = dadydz), (1,08) 


(K3) 
und das Integral iiber das Grundgebiet zu erstrecken ist. 
Die zugehérigen Eigenfunktionen sind 
Yo = Beye + Bo ye + da; (1, 09) 
ys = Bs yr + Bs yr + q.- (1, 10) 
qu: 43 Sind kleine Korrektionsglieder. Die Koeffizienten B,,  # B:;, B, 
sind in bekannter Weise von dem Parameter ¢ abhangig. Zur Vereinfachung 
der spaiteren Formeln bilden wir hieraus Lésungen, welche in der Haupt- 


sache stehende Wellen darstellen: 


, —_— fe 


1 ; 
We = H (yc + We) = Te, [Bacon 2ar(bt)+ Becos2a(t t) +1 (dat da)} (lI 


aa 


1 . as 
3 (ys + Y3)= 1K |B; cos 2 (£, rt) + Bz cos 2m (fr) + 3 (gz + ds) }- (1, 12) 


\| 


Ys 


Ferner verwenden wir als Eigenfunktionen von (1,01) die stehenden Wellen 


a 1 
eS jn ‘an = : . m4 9 5 ; ‘ 
y 5 (we — Yr) Ke sin 2 2 (Ef, r) (1, 13) 
mit dem Kigenwert 
h? 
Fy = F = P+ —FP. (1, 14) 
2m 


Es mége nun eine elastische Welle den Kristall durchlaufen. Der Vektor 
der elastischen Verschiebung sei (t bedeutet die Zeit): 

27 (pt) %arirnnt + 

fan pg OO Fr", (1,15) 

dD ist klein im Vergleich zur Gitterkonstante a. Da bei den in Frage 

kommenden tiefen Temperaturen die elastischen Wellen bereits lang sind. 

so ist |p| im allgemeinen klein im Vergleich zu 1/e. Ferner darf man 


‘l. z. B. L. Brillouin, a.a.O., 8. Kap., 7. Absch.; L. Nordheim, 


~ 


ve 


> % 
a. a. O., 
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annehmen, dab die elastischen Wellen die Cyclizitatsbedingungen erfiillen, 


d. h. daB die Kantenlinge AK des Grundquaders ein ganzes Vielfaches 


von 1/p,, 1/p,, 1/p, ist. 
Das Potential wird infolge der elastischen Deformation des Gitters 


U’ (x) = U(x) — (f, grad U), (1, 16) 
und das Leitungselektron hat der Wellengleichung zu geniigen 


4nximdy'(t) 82m 
hat h* 


Wir wenden zunachst das bekannte Stérungsverfahren an, indem wir Dd 


A, y (t) — U' (a): y(t) = 0. (1,17) 


als Stérungsparameter auffassen und unter Vernachliassigung héherer 
Potenzen eine zu yw, benachbarte Lésung der gestérten Wellengleichung 
(1,17) suchen. Die Stérung 


U’ —U = — (b, grad U)e?7! 1 * "4 


ist mit der Zeit langsam veranderlich. Um diesem Umstand Rechnung 
zu tragen, setzen wir im AnschluB an Schrédinger?) 


y(t) = peer a! + w, Oa tw! 4 yg? * Caw)" (1, 18) 





v7, = iF 
a~ h a? 
und erhalten fiir w, die inhomogene Gleichung 
8 2? m 
A,w.— 2 [U (z) —h(», F vp) |we = 7 (1,19) 
mit 
82? m oe 
dees < (d, grad U) e? 77.9. wy. (1, 20) 


Wir fiihren nun den Nachweis der Existenz je einer endlichen Lésung 
von (1,19), indem wir zeigen, dai die Inhomogenitaét orthogonal ist zu 
allen Lésungen der entsprechenden homogenen Gleichung, also dab 


[ryedr(2)=0, frysdr(2) = 0 (1, 21) 


fir alle Werte des in den Eigenfunktionen y,, y, enthaltenen Para- 
meters &. 
Wegen (1, 11), (1,09) ist (1, 21) erfillt, wenn 


(r yr dt (xz) = \r yrdt (x2) = |r pe dt(z) = [rpedr(2) = 0, (1,22) 
wo €,f den Bedingungen (1, 03) und (1, 04) geniigen. 


') E. Schrédinger, Ann. d. Phys. (4) 81, 109, 1926, § 2. 
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Jenutzt man die Reihenentwicklung (1, 05) fiir U (x), so wird z. jb. 


P ; tam % 
K*. | ry dt (a) = D2rxidg—v% : a fas” *)* dele) 
e (q) . 
1 4 ni as 
+ Saxivacey je (8; FY patie «:. (1, 28) 
(gq) 


Die zweite Summe verschwindet, da natiirlich das Glied mit g = 0 ver- 
schwindet, ferner fiir g — 0 der Exponent des Integranden von der Grében- 
ordnung |/a ist, und auberdem der Integrand die Cyclizitaétsbedingungen 
erfiillt. 

Um zu zeigen, dafi auch die erste Summe verschwindet, betrachten 
wir zundchst dasjenige Glied, fiir welches (1, 03) erfiillt ist. Dasselbe re- 
duziert sich auf 


271dNCy [ e27° 0 d7(z) (1, 24) 


und ist gleich Null, weil die elastischen Wellen die Cyclizitatsbedingungen 
erfiillen. Die tibrigen Summanden, bei welchen (1, 03) nicht erfiillt ist, 
schreiben wir, indem wir die betreffenden Indizes g,,g,,9,=g—n 
mit b,, b,, 6. = b bezeichnen: 


2nidg ey. Fae adalat (1, 25) 


Der im Exponent auftretende Vektor 


1 
q=t—ft+b— (1, 26) 
ist wegen (1, 03): 
1 
= — (} — wn). 1, 27) 
t= ~6--% (1, 27) 


Sein Betrag ist also — 0 und von der GréBenordnung 1/a. Das Integral 
schreibt sich: 
[ e27/4—P td 7(z) (1, 28) 


und verschwindet, da der Integrand auf der Oberfliche des Grundgebiets 
den Cyclizitatsbedingungen geniigt. 

Damit ist gezeigt, dai der Ausdruck (1, 23) gleich Null ist. Auf dem- 
selben Wege findet man, dab auch die iibrigen Integrale (1, 22) verschwinden. 
Die Existenz von w. ist also bewiesen, und (1, 18) ist eine Lésung der ge- 
stérten Wellengleichung, welche wir auch als stehende Welle auffassen 
kénnen, deren Amplitude infolge von Schwebungen eine langsame Mo- 


dulation erfahrt: 


am @ ; > . , o 
vy’ (t) = [pe tm Ph 4 we Pt eP*hah (1, 29) 





MN 


| 
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is ist ihr naturgemaéh kein scharfer Energiewert zugeordnet. Die Lésung 
stellt aber einen stationaéren Zustand dar und entspricht keinem Streu- 
prozeb. Sie ist wesentlich eindeutig!). 

Es erhebt sich nun die Frage, ob neben der Lésung (1, 18) auch Streu- 
prozesse, d.h. Uberginge aus dem ungestérten Zustand y, in Zustinde 
mit anderer, scharfer Energie méglich sind. Diese letzten Zustainde werden 
durch (modulierte) ebene Wellen oder Kombinationen solcher dargestellt, 
welche wir allgemein schreiben 

yy = A(wyz) e? 7440, (1, 30) 
Hs ist der Nachweis zu erbringen, daB die betreffenden Ubergangswahr- 
scheinlichkeiten verschwinden. Zu dem Zweck machen wir fiir die Lésung 
der gestérten Wellengleichung (1,17) den allgemeinstmoéglichen Ansatz 


y(t) = poe *'2! + p(t), (1, 81) 
vi) = SCrorl) u(zyyeree, (1, 82) 
(1) 


worin iiber alle Eigenfunktionen der ungestérten Wellengleichung (1, 06) 
summiert ist. y(t) hat der inhomogenen Wellengleichung zu geniigen 


42im dy(t) S8a?m__ ag 
ei pea si dil 


82? m —e er 
=—— (f, grad U) ye 7'"@", (1,83) 


A, yp” (t) = 


Um den Anfangsbedingungen gerecht zu werden, nach welchen zur Zeit 
t = 
y (0) = 0 (1, 34) 
sein mub, setzen wir 
w (t) at e Te + Ypt gi *# nyt (1, 35) 


worln ¥,,% die oben festgelegte Bedeutung haben, und die Frequenz », 
der Welle y, noch unbestimmt ist. 

Wenn in (1, 32) einer oder mehrere der Koeffizienten C, sich als von 
Null verschieden erweisen sollten, so sind die zugehérigen Wellen y, als 
gestreute Wellen aufzufassen. 

Einsetzen von (1, 32) in (1, 33) ergibt: 


Shi, Pe % ») C, A e Zila trpt+ (Go) (f, grad U) We er tirat (1,36) 


Die rechte und die linke Seite haben wegen (1,15) gleichen Zeitfaktor, 
durch welchen wir beiderseits kiirzen. Um die Amplituden C, mit den 





') Vgl. E. Schrédinger, a.a.O., 8. 115. 
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Ubergangswahrscheinlichkeiten in Beziehung zu setzen, multiplizieren 
wir beide Seiten mit der konjugiert komplexen Eigenfunktion 


vy one Aye 2710 (1, 37) 
und integrieren tiber das Grundgebiet!). Das ergibt 
h (vq + %y— ) Cy = — B, { (0, grad U) Aye®*it—1+ Pt dz (z) 


— B,\ (bd, grad U) e274 —!'+Ptdz(z). (1, 38) 


Zunichst formen wir die rechtsstehenden Integrale um?). Die potentielle 
Energie U (az), fiir welche wir bisher die Reihendarstellung (1, 05) benutzt 
haben, kann auch geschrieben werden 
U(2) = P+ SV (rt —ag), (1, 89) 
(g) 
wo V die potentielle Energie des Elektrons in der Umgebung eines isolierten 


Gitterions bedeutet. Damit wird?®) 
{ (®, grad U) Aye27#t—1 + pt dt (z) 


= j= \V (r-ag—Dd)—V (r —agqg)!} Aye2titt—1+ Pt dz (z) 


- (> V(t —ag)[Ay(r+d) e27/¢—1+ P+ )_ 41(p) e272— + PT] dz (z), (1,40) 


“ @) 
Da die Wellenfunktionen stetig und differenzierbar sind, kann dieser 
Ausdruck geschrieben werden 


(0, grad U) Aye27#¢t—1 + Pt dz (2) 


= {SV (x — ag) (d- grad [Aye**!t—' +} dr @), (1, 41) 
(g) 

= {> V (tc —ag)(221(f —1+ p) A, + grad Aj] de? 74-1 + P)td (a), (1, 42) 
(g) 


Indem wir die Translation a- gq vornehmen und das skalare Produkt (p, dD) 
wegen seiner Kleinheit vernachlassigen, erhalt das Integral die Form 


(9) (00) 


1) GemaB Definition hat dasselbe die GréBe K*. Da die Cyclizitatsbedin- 
gungen erfiillt sind, diirfen die Integrale auch iiber ein Gebiet M*K° erstreckt 
und mit 1/M* multipliziert werden. Die Ausdriicke der nachstehenden Formeln 
(1, 40) bis (1, 43) sind als Grenzwerte fiir M ~+ oo aufzufassen; vgl. L. Brillouin, 
a. a. O., 5. 325. — *) Die hierzu nétigen Rechnungen findet man ausfiihrlicher 
bei L. Brillouin, a.a.0O., 8.325. — %) Um iibersichtliche Formeln zu er- 
halten, denken wir in (1, 36) y/; anstatt y/, geschrieben und damit die nach- 
folgenden Betrachtungen angestellt. Ebenso wird dann mit %;’ verfahren. Das 


a 


Ergebnis gilt dann auch fiir die Kombination y, = }( y+ ¥). 
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Die Summe?) 
e2xitt—l+p)ga (1, 44) 


(G_> 94> 9, = 0, +5 @) 


ist gleich Null, auBer wenn 
1 
f—I+p= m—; (m=m,, m,, m, = 0, + 1, + 2,...). (1, 45) 


Demnach ist auch das Integral (1,40) nur dann von Null verschieden, 
wenn (1, 45) erfiillt ist?). 

Wir unterscheiden den Fall m = 0 als Normalfall von den Elektronen- 
iibergangen mit m = 0, welche als sogenannte Umklapp-Prozesse bezeichnet 
werden. 

Das analoge gilt auch fiir das zweite auf der rechten Seite von (1, 38) 
stehende Integral. 

Wir schlieBen zunaichst Umklapp-Prozesse aus. 

Die rechte Seite von (1,38) kann dann bei festen f, f', p durch zwei 
Impulse [, I’ von Null verschieden gemacht werden, namlich entweder, 
indem 

f—I+p=0, wobi f{—I'+p+0, (1, 46) 
oder indem 


f—I'+p=0, wobi f—I+p>+0. (1, 47) 


Fir alle anderen Indextripel I, I’ sind die Koeffizienten C,, C, gleich Null. 
[, 1’ sollen von nun an diejenigen festen Indextripel bedeuten, welche durch 
die vorstehenden Vektorgleichungen (1, 46), (1,47) definiert sind. Die 
Summe (1, 32) reduziert sich dann auf die beiden Glieder mit diesen In- 
dizes | und I’, und aus (1, 88) folgt 


h (vq + ¥p— m1) Ci = — By | (0, grad U) Ayet*#t—'+ td (2), (1,48) 
h(%q + %— Hy) Cy = — B. { (b, grad U) Ap e?##@'—U'+ Mtdr(z). (1,49) 


DaB zwei Matrixelemente auftreten, ist eine Folge der Entartung des 
Spektrums beim kritischen Punkt. Die Beziehungen (1, 48), (1, 49) sind 
maBgebend fir den Ubergang f —I, f I’ des Elektronenzustandes und 





') Wahrend in den Formeln (1, 40) bis (1, 43) die Summe ¥ von g = 0 


(g) 
bis g = oc zu erstrecken ist, kann nunmehr in (1, 44) wieder iiber die Punkte 
des Grundgebietes summiert werden; vgl. L. Brillouin, a.a. O., S. 325—326. 
— *) Streng genommen ist noch die Amplitude dD der elastischen Welle (1, 15) 
ihrerseits zu quanteln, wodurch die bekannten Matrixelemente des Oszillators 
entstehen. Dieselben fiihren zu Bedingungen, welche mit (1, 45) iibereinstimmen. 
Wir sehen deshalb von dieser ,,Uberquantelung“ ab. 
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n—>n +1 des Gitterschwingungszustandes (nm ist die Quantenzahl dey 


durch (1, 15) gegebenen elastischen Welle f). Es finden im wesentlichen 
nur Uberginge statt, bei welchen eine einzige elastische Welle (Oszillator 
allein beteiligt ist, nicht mehrere zugleich!). Ihre Quantenzahl kann sic} 
dabei nur um + 1 &ndern. 

Wenn also durch den Sto! die beiden neuen Wellen [, ' mit endlicher 
Amplituden C,, Cy entstehen sollen, so miissen notwendig (1, 46), (1, 47) 
erfillt sein. Zugleich miissen die Frequenzbeziehungen gelten 


- + Vy apse Vy “= Q, (1, 50) 
Ve +My — My = 0. (1, 51) 


Denn nur dann folgen aus (1, 48), (1, 49) merklich von Null verschiedene 
Koeffizienten C, baw. C,, da d und grad U als klein erster Ordnung an- 
genommen werden. yy ist positiv zu rechnen im Falle der Absorption 
eines Schallquants, d.i. Ubertragung von thermischer Energie auf das 
Elektron, negativ bei Emission, d.h. Entstehung eines Schallquants auf 
Kosten der Elektronenenergie. 

Der Fall, daf nur eine einzige neue Welle, z. B. [, entsteht, ist im vorigen 
mitenthalten. Denn wenn z. B. nur (1, 46), (1, 50) erfiillt sind, d. h. aus f 
durch den StoB die Welle { entsteht, so bleibt, da ja y,, beide Wellen y,, y, 
in festem Amplitudenverhiltnis enthalt, nach dem Sto8 eine fortschreitende 
Welle f zuriick, welche durch Reflexion an den Netzebenen des Gitters 
notwendig wieder eine Welle £ erzeugen miBte. Dieser Vorgang ist daher 
ein Spezialfall des vorigen allgemeinen mit I’ = f. Gleichung (1, 47) mub 
auch von diesem speziellen Wert I’ erfiillt sein, denn anderenfalls ware der 
zugehorige Streukoeffizient C,, = 0 [nach (1, 49)], die betreffende Welle 
’ = € kénnte dann also gar nicht auftreten. Auf die Konsequenzen dieses 





Umstandes wird spater (S. 195/196) eingegangen. 

Wir beweisen nun zunachst die Unmdglichkeit der Entstehung von 
zwei neuen Wellen [,[’ durch den Sto®B. Nehmen wir zuniachst die Még- 
lichkeit ihrer Entstehung an, so miissen also die Gleichungen (1, 46), (1, 47), 
(1,50), (1,51) erfiillt sein. Die Gleichungen (1, 50), (1,51) entsprechen 
dem Energieerhaltungssatz und kénnen auch geschrieben werden 


[4 Fehk—1 = hv, (1, 52) 

[AF av = dep. (1, 58) 
worin links jeweils die Energiedifferenz zwischen dem Zustand vor und 
nach dem Stob steht. 





!) Vgl. L. Nordheim, a.a.O., § 4. Uber MehrfachstéBe vgl. S. 197/198. 
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Fur die elastische Welle, deren Ausbreitungsgeschwindigkeit y sei, 


Px . 
re ee me oS (1, 54) 


Daher lauten (1, 52), (1, 53) mit Hilfe von (1, 46), (1, 47) 
[AFck-1 =hy|ft—l, (1, 55) 
[AFcly-—v = hy |f —1'|, (1, 56) 
oder in Komponenten nach den Koordinatenachsen geschrieben: 


on e hy . 
[A Felt, “i cos (x p) (f,, a l,), (1, 51) 


hy 
AF. —¢, = —— (E — J). 1,58 
[ It, I. cos (x p) (f, [,) (1, 58) 
Wegen (1,03) schreibt sich die zweite Gleichung (es wird vorausgesetzt, 
daB un, 0, was keine Beschrinkung der Allgemeinheit bedeutet): 


’ ’ hy 1 ; , 
a aan Oy oe —— om [Je 59 
[A Faly es [4 Fe], + — (" cos (<p) (f,, + nN, - .) (1, ) ) 


Die rechten und die linken Seiten der Gleichungen (1, 57), (1, 59) bei 


festem+) f, = - sind in Abhangigkeit vom Impuls der gestreuten Welle [, 
baw. |, aufgetragen in Fig. 1 (mit R und L baw. R’ und L’ bezeichnet). 
Dabei ist n, =—1 gesetzt. Die Gleichung (1, 57) ist erfiillt in den Schnitt- 
punkten p,, Pg, ferner Gleichung (1, 59) im Schnittpunkt ps. Wenn nun 
(1, 57), (1, 59) simultan bestehen sollen, so miissen mindestens zwei dieser 
Schnittpunkte zum gleichen Schallquant hy, gehéren [wegen (1, 52), (1,53) ]. 

Es muB also p, die gleiche Abszisse haben wie p, oder p,. Nach dem 
allgemeinen Habitus der Energie-Impulskurve ist dies aber niemals 
moglich?). 

Gleichungen (1,46), (1, 47), (1,50), (1,51) sind also unmédglich: Es 
kann kein Ubergang der Wellenfunktion y, in andere Zustande statt- 
finden. 


1) Um Fig. 1 méglichst tibersichtlich zu machen, ist dieselbe nicht fiir 
die Eigenwerte F’,, sondern fiir F3 gezeichnet. Es miiBte also in den Formeln 
(1, 57), (1, 60) Fs anstatt F’2 geschrieben werden. Die SchluBfolgerungen bleiben 
die gleichen. — *) Fiir die anderen méglichen Werte von ny sind die die 
rechten Seiten von (1,57), (1,59) darstellenden Geraden in Fig. 2 auf- 
gezeichnet. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 89. 13 
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Wir lassen nun auch Umklapp-Prozesse zu. Die Summe (1,32) kann day), 
mehr als zwei Glieder enthalten. Es geniigt aber, nur zwei Glieder zu | 
trachten, weil das fiir diese gewonnene Ey. 


—+——, — gebnis a fortior! bei mehr als zwei Ghede, 
a 


ws zutrifit. Die rechte Seite von (1, 38) ist + 0. 
WZ & es 
Lf /'2 Ss wenn ineben (1, 50), (1, 51) |, 


1 
f—l+p = m— 











ne = a 
2a ; 
| (m = m,, m,, m, = 0, + 1,...). (1,60) 
: > f’—|/ - = mp 
Jy fnergre rae a 
4 (m’ = m,, m,, m, = 0, + 1,...). (1, 61) 
Za os ? y 


Die Umklapp-Prozesse sind dadurch ausye- 


zeichnet, da sich die Richtung der Bewegung 


Mig ungefahr umkehrt?). Ist z. B. m’ = 0, so ist ) 
y 





~— '~ —f. (1, 62) 
l2n/ 
€-0 Dann mub aber auch | 

Fig. 1. 

” | armed, (1, 63) 
sein, weil anderenfalls zu f keme nach Bragg reflektierte Welle mehr existieren | 
wiirde, und notwendig durch Reflexion an den Netzebenen wieder eine | 
Welle f entstehen wiirde. Wegen (1, 60), (1,61) folet aus (1, 62), (1, 63) 

1 

—2f+prm-, (1, 64) 

a 

1 { 

—2t+pn m—. (1, 65) 
a 
Aus (1,65) folgt wegen (1, 03) 
1 

—2f+p~(m' 4+ 2n)—- (1, 66) 
a ( 


(1,64) und (1,66) verlangen (und zwar streng, da m,, m,, M,, M1,, Ny, 1. 
nur ganz kleine Zahlen sind): 
m—m =+2n. (1, 67) 


’ ’ 


Da m,, m,, M., m.,m ,m, nur die Werte 0, + 1 annehmen kénnen”), 


x y 
und wir ohne Beschrankung der Allgemeinheit annehmen diirfen 


n, =+ 1, n, = 0, nu. = 0, (1, 65 


1) Dies folgt aus einer einfachen Energiebetrachtung; vgl. z. B. L. Nord- 
heim, a.a. O., 8. 636, Anm. 1. — #) Aus energetischen Griinden sind andere 
Werte unméglich; vgl. z. B. L. Brillouin, a. a. O., 8. Kap., Abschn. 1: 
insbesondere SS. 332. 
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«) mub notwendig 


m=+Fl, m=m, m,=Mm.,, (1, 69) 


m=+1 (1, 70) 


sein. An Stelle der Gleichungen (1, 57), (1, 59) treten die folgenden: 


és hy 1» 
F. =o — - ( ee a |: 1, 7 
[AF ok, —1, = coca) (ee Meg ) (1, 71) 
AF’ i a +). (1,72 
[ a], n+ 5 t en cos (p 2) ( x _ (m, in 11) =) : ( > é ) 


Die graphischen Darstellungen der linken Seiten dieser Gleichungen fallen 
zusammen mit der Kurve L, L’ in Fig. 2. Die rechten Seiten sind, wenn 
in (1, 68), (1,69), (1,70) die oberen Vorzeichen 
velten, dargestellt durch die Geraden R,, 
bzw. wenn die unteren Vorzeichen gelten, 





durch h,, R,. Sie ergeben keine zum gleichen 
Schallquant hy, gehérigen Schnittpunkte mit 





der Impuls-Energiekurve. Daher kénnen die 





Gleichungen (1, 71), (1,72) nicht gleichzeitig 





bestehen: Umklapp-Prozesse, welche das Elek- 





, e ° 
tron aus dem Zustand y, mM emen anderen 





Zustand iiberfiihren wiirden, sind unméglich. 





Wir kommen nun noch zu dem oben 








(5.192) zuriickgestellten Fall, dai nur eine 


Fig. 2. 


emzige neue Welle entsteht. Nach den dort 
angestellten Uberlegungen mu’, wenn zunaichst von Umklapp-Prozessen 
abgesehen wird, also m =m’ = 0 ist, die Gleichung (1, 46) bestehen und 
daneben anstatt (1, 47) 

f—ft+p=0. (1, 73) 


Wegen (1, 08) folgt hieraus 
1 
are Ze a 0. (1, 74) 


Zu einem Elektroneniibergang ist hiernach und wegen (1, 54) ein Schall- 
quant erforderlich von der GréBe 


n 


| 


hv = hy c (1, 75) 
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Ferner miissen die Beziehungen (1, 57), (1, 59) erfiillt werden. Die link. 
Seite von (1,59) reduziert sich auf Null oder auf den Sprung der Energ: 
beim kritischen Punkt 


y 0 
[4 Fi] 1 =} (1, 76) 
"| (2 Ver 
und mul wegen (1,53) gleich dem Quant (1, 75) sein, also 
] \O 
hyn— =: 1.77 
? a \2 Ver ( 


Dies ist im allgemeinen nicht médglich, denn es ist z. B. fiir Blei 
y 13-10°, a= 4,9- 10°, ferner hb = 6,55- 10-27. (1,78 


Mit diesen Zahlen ist die linke Seite von (1, 77) etwa gleich 1,4- 10-4 (CGS). 
Vy» ist schatzungsweise 0,1 bis 1 e-Volt, d.i. 10- bis 10-? (CGS). Die 
rechte Seite von (1, 77) ist also 10- bis 100mal kleiner als die linke. 
Wenn aber in ganz speziellen Gittern (1,77) erfiillbar sein sollte, so 
ist weiterhin zu beachten, dafi Quanten von der GréBe (1, 75) bei den be- 
trachteten tiefen Temperaturen bereits auberordentlich selten sind: denn 


; h 
ihre Anzahl ist, ausgedriickt durch die Energie E (vy T) = oP ad des 
Planckschen Oszillators, gleich , 
: E (vy T 1,79 
h vy Vp +). (1,79) 


Nun ist, z. B. fir Blei, mit Hilfe der obigen Werte (1, 78) und (1, 75) 
Vy™~ 1038, 

Fir diese Frequenz und 7 ~ 10° (abs.) ist E (vy, 7) bereits auBerordent- 
lich klein. Daraus folgt, da die Warmebewegung des Gitters nur in 
iuBerst seltenen Fallen ausreicht, um einen Ubergang nach (1, 74), wenn 
er nach (1,77) tiberhaupt méglich ist, zu gestatten. 

Es ist weiterhin denkbar, daBi die Entstehung der Welle [' = f mit 
einem Umklapp-ProzeB verkniipft wire. Dann muf nach (1, 61) 


1 
Fat + Oe (1, 80) 
und wegen (1, 03) 


1 
Ge) FF ee (1, 81) 


sein. Wenn n — 1m’ + 0, so gelten die zu (1, 74) angestellten Uberlegungen. 
Wenn n =’, so mu auch p = 0 sein. Dann aber sind die ebenfalls 











MN 


i 
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noch notwendigen Beziehungen (1, 46), (1, 50) nicht erfiillbar. Denn aus 
diesen folgt die Beziehung (1,57). Traigt man von dieser wieder wie 
oben die rechte und die linke Seite (mit R bzw. L bezeichnet) in Abhangig- 
keit von der Impulsdifferenz f,—I, auf bei festem f, = a (Fig. 1), so 
erkennt man, daf{ der Schnittpunkt p,, in welchem allein die beiden Aus- 
driicke einander gleich sind, zu einer endlichen Impulsdifferenz ft, — lL, 
gehért, da die Kurve L sich der (£, —I,)-Achse als Tangente anschmiegt 
hy 
cos (£ p) 
cleich Null werden kann (Kleinstwert fiir cos (x, p) = 1). 


SchlieBlich bhebe noch denkbar, dai auch die Entstehung der ge- 
streuten Welle I selbst mit einem Umklapp-Prozef verbunden ware, d. h. 
daB anstatt (1, 46) 


und die Neigung der Geraden R gegen die (f,,—I,)-Achse niemals 


1 
iat fais (1, 82) 


Daneben bleibt (1,81) bestehen, d.h. es greifen entweder die zu (1, 74) 
angestellten Uberlegungen Platz, oder es muf8 p = 0 sein. Dann folgt 
aus (1, 50) h 1 

Fok, tp = ae (h— b— me): 3 
[A It, I. cos (x, p) t,, l, My, a (1 83) 
In der graphischen Darstellung (Fig. 1, 2) fallt die die rechte Seite dar- 


stellende Gerade zusammen entweder mit R’ oder R,,, welche beide keinen 


ve 
zu p =O gehérigen Schnittpunkt mit der Energiekurve L, L’ ergeben 
kénnen. Damit ist auch die ins Auge gefabte letzte Moéglichkeit aus- 
geschieden. 

Durch das Vorstehende ist gezeigt, dab ein einfacher Stof einer elasti- 
schen Welle keine merkliche Streuung der beim knitischen Punkt be- 
findlichen Leitungselektronen bewirken kann. 

Es bleiben nun noch Mehrfachstébe zu untersuchen, d.h. solche, 
an welchen zwei elastische Wellen beteiligt sind. 

Wir betrachten zu dem Zweck?) das Elektron zunachst unter der Wirkung 
einer einzigen stoBenden Welle p. Der gestérte Zustand ist gegeben durch 
(1,29). Auf diesen lassen wir eine zweite elastische Welle p’ einwirken 
und untersuchen, ob dadurch Ubergange angeregt werden kénnen. Die 
Streukoeffizienten C, sind aus Gleichung (1, 36) zu entnehmen, in welcher 
auf der rechten Seite anstatt y, der Ausdruck y, + we" * "pt 4 o_o 3 4E% 5 





1) Es wird formal das gleiche Verfahren benutzt, nach welchem Sommer- 
feld die nicht kohirente Streuung des Lichtes behandelt (Wellenmechanismus, 
Erginzungsband, S. 203ff.). 
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zu setzen ist. Das ergibt die Matrixelemente (abgesehen von einem un- 


wesentlichen Koeffizienten) 


hv + Vp + ry — 1) Ci = — J, grad U) Ae27itt—1+ pot, (1,84 


Danach bleiben fiir einen Ubergang die Bedingungen (1, 46), (1, 47), ir 
welchen p durch p’ ersetzt ist, bestehen, aber (1, 50), (1,51) sind zu er 


setzen dure sf) 
t en l ir h (y, + Vy) + Vy) uieemy Vy = Q. (1, S.) 


Das bedeutet, dafi in Fig. 1 z. B. die Gerade R’ etwas parallel nach recht, 
verschoben wird. Dadurch riickt auch ihr Schnittpunkt p, mit dem untere: 
Zweig der Kurve L, L’ ebenfalls nach rechts, und es gibt nun im allgemeine: 
- hy ; * 

eine Neigung ————. der Geraden R und R’, bei welcher p, und ), 

cos (p, 2) 

zur gleichen Abszisse hy,, gehéren. Damit ist nach den Uberlegungen 
S. 192 der betreffende Elektroneniibergang zulassig. 

Jedoch ist zu beriicksichtigen, dai dafiir das gleichzeitige Auftreten 
der beiden elastischen Wellen p, p’ notwendig ist. Prozesse, bei welchen 
zwei Schallquanten gleichzeitig absorbiert oder emittiert werden, sind so 
selten, daB ihre physikalische Wirkung in der von uns angestrebten Naherung 
vernachlassigt werden kann. 

Es stellt sich also heraus, daB bei tiefen Temperaturen die zur Uim- 
gebung des kritischen Punktes gehérigen Leitungselektronen den elemen- 
taren Streuprozessen, welche nach der Theorie der gew6hnlichen Strom- 
leitung den Ohmschen Widerstand hervorrufen, nicht in merklichem 
Mahe unterliegen!). Sie verhalten sich nicht wie freie, sondern ahnlich wie 
gebundene Elektronen. Sie befinden sich in Zustaénden, welche man nach 
Analogie zu anderen Gebieten der Atomphysik als quasi metastabil be- 
zeichnen kénnte?). 

') Dieses Ergebnis steht nicht im Widerspruch zur bisherigen Theorie 
der Metalle, in welcher eine endliche Wahrscheinlichkeit fiir die Streuung der 
Leitungselektronen abgeleitet wird. Denn in dieser werden gerade die zur 
Umgebung des kritischen Punktes gehérigen Leitungselektronen von der Beriick- 
sichtigung ausgeschlossen, und es wird nachgewiesen, daB ihre Vernachlassigung 
ohne EinfluB ist auf den bei der gewéhnlichen Elektrizititsleitung studierten 
Gesamteffekt [vgl. z.B. L. Nordheim, Ann. d. Phys. (5) 9, 607, 1931, § 2). 
— *) Neuerdings sind die quasi metastabilen Leitungselektronen auch von 
L. Brillouin zur Erklirung der Supraleitung herangezogen worden { Journ. 
de phys. et le Radium (7) 4, 333, 1933]. Die Bezeichnung ,.metastabil™ ist von 
ihm eingefiihrt. Der Verfasser arbeitet aber nicht mit der in ,,Vorstudien™ 
zugrunde liegenden Energie-Impulskurve LL’ (Fig. 1 und 2), wie sie aus der 


Theorie der Metalle folgt, sondern nimmt stiirker gebundene Elektronen an 
(vgl. z. B. seine Fig. 12, S. 357, a. a. O.). 
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Diese Klektronen kommen nach ,,Vorstudien™ allein als Traiger des 


-lektrischen Stromes im Zustand der Supraleitung in Betracht!). Das vor- 
stehende Resultat macht unmittelbar verstandlich, dab derselbe nicht durch 
Streuung an den beweglichen Gitterpunkten ,,abgebremst** wird. Anderer- 
seits ist aber seine Natur aus den Eigenschaften des Leitungselektrons 


allein nieht zu erklaren. Denn in der Nahe des kritischen Punktes ist 


OF, 
— a Q, “a 1 6 
— — 
Der Impuls einer beliebigen Wellengruppe 
eK OF, 
| = — er 1, 87 
M Dx h at, (1, 57) 


ist daher ebenfalls gleich Null, d.h. die betreffenden Leitungselektronen 
kénnen keinen Strom transportieren. 

Dieselben spielen fiir die Supraleitung eine besondere Rolle nur da- 
durch, daf sie in das 2 N-Elektronenproblem eingehen, welches in Wirklich- 
keit vorliegt. Infolge der Entartung des aus Leitungselektronen und Serien- 
elektronen bestehenden Systems darf das Leitungselektron, dessen Eigen- 
wert in der Nahe des kritischen Punktes liegt, nicht fiir sich allein betrachtet 
werden, sondern es mu seine Wechselwirkung mit dem Serienelektron 
(d.h. das Glied e?/09, wo @9 der Abstand zwischen Leitungselektron und 
Serienelektron ist) beriicksichtigt werden. Durch diese Problemstellung 
wird man auf neuartige Wellenfunktionen gefiihrt, mit welchen ein end- 
licher Strom verbunden ist. 

Dieser kommt, wie in ,,Vorstudien“ erstmalig nachgewiesen ist, wesent- 
lich durch Austauschprozesse zustande. Letztere sind zufolge der Er- 
gebnisse dieses §1 so aufzufassen, daB der sikulare Austausch der Am- 
plituden zwischen zwei stationaren Quantenzustinden erfolgt. Ks besteht 
also in dieser Hinsicht kein Unterschied gegeniiber den Verhialtnissen 
in einem Punktspektrum?). Diese Feststellung ist wichtig, da die Kigenwerte 


1) In ,,Vorstudien*‘ wird gezeigt, da das aus einem quasi metastabilen 
Leitungselektron und einem Serienelektron bestehende System beim Stof 
einer elastischen Welle kleine stationire Schwingungen um den ungestérten 
Zustand ausfiihrt (§ 7). Daraus wird geschlossen, daB dieses System eine gewisse 
Stabilitaét gegeniiber den von der Warmebewegung des Gitters herriihrenden 
Stérungen besitzt und durch dieselben nicht zu Quantenspriingen nach anderen 
Zustinden angeregt wird. Dieser Schlu8 ist zwar nicht zwingend, wird aber 
durch diesen § 1 bestitigt, in welchem das von Dirac sogenannte zweite Ver- 
fahren der Stérungstheorie zur Anwendung kommt (P. A. M. Dirac, Die Prin- 
zipien der Quantenmechanik, deutsch von W. Bloch, Leipzig 1930, Kap. IX). 
*) Vel. z. B. E. Schrédinger, Ann. d. Phys. (4) 83, 156, 1927. 
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des Kristallgitters ein Streckenspektrum erfiillen, auf welches die fiir ei, 
Punktspektrum giiltigen Resultate nicht ohne weiteres iibertragen werde; 
diirfen. 


§ 2. Das aus Leitungselektron und Serienelektron bestehende System. 


In ,,Vorstudien” wird vor Inangriffnahme des allgemeinen Problems da: 
aus einem Leitungselektron und einem Serienelektron bestehende wellen- 
mechanische System behandelt (§4,5). Die Quantenzustande, in welchey 
sich dasselbe befinden kann, werden berechnet. Die betreffenden Eigen 
funktionen /7/_, Il; des Zweielektronenproblems gehéren zu Eigenwerten 
M, M;, welche in der Umgebung des kritischen Punktes des Spektrums 
liegen. Sie vollziehen einen sehr langsamen Austausch ihrer Amplituden. 
Wenn das Gitter durch die elastischen Wellen der Warmebewegung deformieri 
wird, so tritt in der Wellengleichung des Problems ein Stérungsglied auf. Diese 
Stérung bewirkt, dafi der Austausch der Amplituden schneller verlauft, im 
iibrigen andert sich jedoch nichts an dem Bau der Eigenfunktionen (solange dic 
Temperatur unterhalb des Sprungpunktes bleibt, bei welchem ein Resonanz- 
phinomen eintritt). Die in den Zusténden /7,, /7, befindlichen Elektronen 
werden auch unter Beriicksichtigung ihrer Wechselwirkung nicht an den 
beweglichen Gitterpunkten zerstreut!). Unabhangig davon werden natiirlich 
die tibrigen Leitungselektronen, deren Eigenwerte nicht zur Umgebung 
eines kritischen Punktes gehéren, durch die StéLe der elastischen Wellen 
in der bekannten Weise gestreut. Da wir, ebenso wie in ,,Vorstudien™, 
annehmen, dab kein iuBeres Feld an das betrachtete Metallstiick angelegt 
ist, so fiihren letztere die thermische Bewegung des entarteten Elektronen- 
gases aus und transportieren keinen makroskopischen Strom?). Die 
Losungen /7,, //; des Zweielektronenproblems sind dadurch ausgezeichnet, 
dafi sie einen Elektrizitaétstransport vermitteln, wogegen nach §1 das 
quasi metastabile Leitungselektron, fiir sich allem betrachtet, keinen 
Strom fiihren kann. 

Diese Verhaltnisse sind in ,,Vorstudien“ diskutiert. Dabei wurde dic 
Breite der verbotenen Gebiete des Spektrums als vernachlassigbar klein 





') Siehe auch 8. 199, Anm. 1. Der Austausch der Amplituden ist verbunden 
mit einem Austausch der Energie. Die beteiligten Elektronen geben Energie 
nicht an das Gitter, sondern nur jeweils aneinander ab. — ?) Die mit Elek- 
tronen besetzten Plitze gehéren bei metallischen Leitern zu Energiewerten, 
welche alle kleiner sind als die Terme in der Umgebung des kritischen 
Punktes (vgl. z. B. R. Peierls, a. a. O.; weitere Literatur siehe dort). 
Wir nehmen daher an, da8 durch ein erstmalig angelegtes und dann wieder 
abgeschaltetes Feld einige Elektronen auf Energieniveaus gehoben worden sind, 
welche in die Umgebung des kritischen Punktes fallen. Sie kommen dann fiir 
die Zustiinde /7,, /73 in Betracht. 
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angenommen, also die beiden Eigenwerte (1,07) fiir den Parameterwert 
e = 0 als fast zusammenfallend betrachtet. Diese Annahme ist erlaubt, 
wenn die potentielle Energie U (xyz) unendlich klein ist, wie in der Theorie 
der Metalle gewohnlich angenommen wird. 

In Wirklichkeit ist die potentielle Energie nicht unendlich klein, und die 
Eigenwertaufspaltung 

[27]. =o = [Fs — Fol. = 0 = 20, = 2VeH (2, 01) 
ist unter Umstainden von endlicher GréBenordnung. Nun sind fiir die 
wellenmechanische Erklarung der Supraleitung maBgebend 2 N Elektronen 
(N = Zahl der Gitterpunkte im Grundgebiet). Der Eigenwert dieses 
2 N-Elektronensystems!) ist aber immer noch sehr gro{ gegeniiber der 
EKigenwertaufspaltung. Die |. ¢. vorgenommene Vernachlassigung ist daher 
auch dann noch erlaubt, wenn die potentielle Energie U (xyz) nicht un- 
endlich klein ist. 

Um aber auch bei der Betrachtung von nur zwei Elektronen grund- 
sitzlich richtig zu verfahren, beriicksichtigen wir im folgenden die endliche 
Breite des verbotenen Gebietes. Dadurch wird es auch auf einfache Weise 
moglich, alle zum kritischen Punkte benachbarten Eigenwerte in dem zur 
Lésung des Zweielektronenproblems angewendeten Stérungsverfahren mit 
heranzuziehen. Dies ist n6dtig, da die Eigenwerte einem Strecken- 
spektrum angehoren, von welchem nicht einer fiir sich allein dem Stérungs- 
verfahren unterworfen werden darf. 

Die Resultate der .,Vorstudien*, insbesondere § 4, werden durch das 
strenge Verfahren bestatigt. AuSerdem wird der physikalische Sinn der 
IT; allein 


méglich sind, und welche a. a. O. noch teilweise formalen Charakter hatten. 


Bedingungen aufgeklart, unter welchen die Quantenzustande // 


a? 


In § 2 der ,, Vorstudien“ lautet die Wellengleichung des Serienelektrons 


, Sx*m 
Arp cia ~ A? 


Ihre Lésungen sind den Bedingungen der Kugelsymmetrie in bezug auf 





(U(é) — Eq’ = 0. (2, 02) 


. den Atomkern und des Endlichbleibens in groBber Entfernung vom Atom- 
kern unterworfen. E’, gy’ seien Eigenwert und Eigenfunktion des Grund- 
zustandes. Die Wellengleichung des freien Elektrons ist 


82? m 
A: — {= (P — EB) g = 0. (2, 08) 


Werden ihre Lésungen ebenfalls den oben formulierten Grenzbedingungen 
unterworfen, so seien L, EH, zwei Eigenwerte, welche spiter festgelegt 


‘ 
werden, und @,, gz die zugehérigen Eigenfunktionen. 
i 


') Vel. ,,Vorstudien® §5 und 6. 
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Die Wellengleichung des Leitungselektrons ist im kraftefreien Fall] 
durch (1,01) und, wenn die Gitterpunkte besetzt sind, durch (1,06) gegeben. 
Auf der Oberflaiche des Grundgebietes gelten die Cyclizitatsbedingungen. 
Zu beiden Wellengleichungen gehéren Streckenspektren. i F, sind 
nach § 1 zwei Kigenwerte von (1,06) in der Nahe des kritischen Punktes, 
welche zum gleichen Parameterwert ¢ gehdren. . F ist der Eigenwert des 
kriiftefreien Leitungselektrons. 

Es wird spiter gezeigt werden, dali zu jedem Wert des Parameters ; 
Kigenwerte existieren, welche die Bedingungen einhalten!): 

b’+F = BE, + Fa, | 
E’ + F = E,+F;. | 


Von diesen ausgehend ist es moéglich, in der Umgebung des kritischen 


(2, 04) 


Punktes das Zweielektronenproblem durch ein Approximationsverfahren 
zu lésen. Die Wellengleichung des Zweielektronenproblems lautet: 





8 2? , e” 
(he + 457 ~ a [e (8) + U(z) — — — M | IT = 0, (2,05) 
0 
worin 0, den Abstand zwischen Serienelektron und Leitungselektron 
0g = Via—&)* + (y—n)* + (2 — 2) (2, 06) 


und das Glied — e?/o, die Wechselwirkung zwischen denselben bedeutet”). 
Wegen (2, 04) sind passende Ausgangslésungen zur Gewinnung der Eigen- 
funktionen die Linearkombinationen 
% = Agu Yu + dy'y, | 
B= cos ys +49’ y, | 


worin die Koeffizienten a, b, c, d von dem Parameter ¢ abhangen und so 


(2, 07) 


/ 


gewahlt sind, dab «, 6 normiert und aufeinander orthogonal sind, also 


fa?dx(é)dz (2) = 1, (A?dr(é)dz(2) = 1, faBdr(g)dz(z) — 0, (2,08) 


ferner dab 74 
| —aBdr(é)dr(z) = 0. (2, 09) 
« Oo 

a, 8 betrachten wir als Naherungen nullter Ordnung. Sie sind nach dem 


vorigen fiir jeden Eigenwert des Streckenspektrums in der Umgebung 


!) DaB dies méglich ist, ist begriindet in der Entartung des aus Leitungs- 
elektron und Serienelektron bestehenden wellenmechanischen Systems, wie in 
..Vorstudien“ ausfiihrlich nachgewiesen ist. Gruppentheoretische Gesichts- 
punkte, wie sie dort benutzt sind, sollen in dieser Mitteilung nicht explicite 
beriicksichtigt werden, da es sich in ihr nur um die kritische Grundlegung und 
Ankniipfung an die bekannte Theorie der Metalle handelt. — *) e bedeutet 
die Ladung des Elektrons. Eine Verwechslung mit der Basis der natiirlichen 
Logarithmen, fiir welche der Buchstabe e ebenfalls benutzt wird, ist woh! 
nicht zu_ befiirchten. 
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des kritischen Punktes definiert. Von ihnen ausgehend machen wir fir die 


zum Parameterwert ¢ gehorigen Eigenfunktionen der Wellengleichung (2, 05) 


den Ansatz 


T,=a+u,, I; = B+ u; (2, 10) 
und bezeichnen die zugehérigen Eigenwerte mit 
M,, M;. (2, 11) 


Setzt man //, in (2,05) ein und fiihrt die Abkiirzung ein 


D(u) = (4¢ + 4,)u—*%, “lo + U(2) + 2P——— Mu, (2,12 


oO 








so folgt -” 
ag S2*m e 
D (uy) +(4¢+4,)%— ——- iG )4+U(«)+2P—° = —M «lo = 0. (2,18) 
<0 
Ebenso folet durch Einsetzen von IT, in (2, 05) 
8 g2 
D (ug) +(A:+ A 2p— "| U (6) +U(z)+2P—— — M,|p ~ 0. (2,14) 
= 0 - 
Aus den Gleichungen (2, 02), (2,03), sowie (1,01), (1, 06) folgern wir 
, 8 x? m a 
Arg y = 4a (UGS)—E) yy, 
8 2? m 
A: Pa Pe = —pa~ (P — Eg) Ga Yes 
2,15) 
8 2? m a 
A.yy = a (P —F) q’ y, 
8 2? m 





A, Vu Yu = = (U (2) — FY) Qa Yo. 


Summation dieser vier Gleichungen ergibt unter Beriicksichtigung von (2, 04) 











(de + Aga = — Sw, + Fy + a (P + U (2) pe vi 
+a “b(U(E) + P) gy. (2,16) 
Analog erhalt man 
(Ap + Az) 8 = ~~ — (B+ Fae + ni “c(P+U (2) ps ys 
‘2 ~d(U(&) + P)g’y. (2,17) 


Ersetzt man in (2,13) und (2,14) jeweils das zweite Glied dureh (2, 16) 
bzw. (2,17), und fiihrt man ferner die Abkiirzungen ein 


Sn? m / a? m 





J, = (E+ Fe M,—< + P)e+ 9% 5 — aU (E) Ga Yi 


S0 


at m p 
a > bU (2) @ y, (2,18) 
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Sa%m/_, ; tor * , 
a m , 
= dU(z) gy, (2,19 
so wird 
D (u,) = Jd,- sie 20) 
D (w, oJ 8° (2, 


Damit diese Gleichungen nach u,, u, auflésbar seien, miissen ihre Inhomo- 
genitaten zu den Eigenfunktionen //,, I, der betreffenden homogenen 
Gleichungen orthogonal sein, also 


[Jam dt (é) dt (2) = 0, [Jg-agdt(g)dr(2)=0. — (2, 22) 
[Ju-agdr(é)dr(a) = 0, [Jg-m_edr(é)dr(z) = 0. (2,23) 


Wir fassen zunichst die Bedingungen (2, 23) ins Auge), welche sich unter 
Beriicksichtigung von (2, 08), (2,09) schreiben: 


0 = ae{U() pepe At (&) | ye yp At (2) + bd|U(a) ydr(2)(g’*dr(é 
+ad{U (6) p. wep! par (é) dt (2) + be[U (2) ps ys y par (é)dt (2). ie 


y= ac {U() Pa Va At (E) | Ye y3 dr (x) + bd {U (2) wy? dr (2) { g’?dr(é) 
+ ad[U(2) pepe g par(é) dz (2) + be[U() ys ys y pat (E)dr(2). (2,25) 


Dureh Addition und Subtraktion erhalt man hieraus 

) = ac| U (&) puget (&) | po ygdria) + bd | U (2) y*dr(c) | p* dt (é) 
+4) U (a) [begs pee p+ ad ge ye Y yldr(é)dr(2) 
+4/U(E)[begsyre' yp +d ge veg yldr(é)dt(a) (2, 26) 


= ad{U (E) Ma y’ Ar(é){ pe pdr (a) —be| U(E) psp Ae (E){ yp pdric) 
+ be|U(2) ys pdr(2) { gs y'dt(é)—ad \ U(a) yi. pdt(z) | pay At (é). (2,27) 
In (2, 27) ist nach (1,11), (1, 12), (1, 18) 


Yo pdt(z) = |v, pdt(z) = 0, (2, 28) 


1) Dabei werden die Integrale, welche Ug, UB enthalten, vernachlassigt, 
Ug, Us selbst werden nicht als unendlich klein vorausgesetzt, wohl aber zeigt 
ein vom vorigen unabhingiges Approximationsverfahren, welches ahnlich 
verliuft wie in ,, Vorstudien“, S. 523ff., daB sie nur in der Nahe der Atomkerne 
endliche Werte annehmen kénnen und in gréBeren Abstinden verschwinden. 
Daraus folgt auch im allgemeinen das Verschwinden der fraglichen Integrale. 
Wenn in Ausnahmefillen dies nicht zutrifft, sind dieselben in nachfolgenden 
Betrachtungen mitzufiihren, welche dadur¢h nicht grundsatzlich geindert werden. 
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also sind auch notwendig g,, @; so zu wahlen, dab 


| pap’ At(é) = | ogg’ dr(g) =0. (2, 29) 


Dies ist mdglich, denn die Wellenfunktionen g,, g,, gy’ haben die 
= i 
Gestalt?) 


B C m’ ial 
PY. | = ——- Jn + 1 (x r) . es (cos ?) -eimo (2, 30) 
Pp xT 

yp’ = R(r)- Pr’ (cos 8) - emo. (2, 81) 


Ks sind r, 0, Polarkoordinaten ; P!'Kugelfunktionen ; J, , ,,,(#r) Besselsche 
Funktionen; R (r) ist in der Theorie des Kepler-Problems durch Laguerre- 
sche Polynome ausgedriickt. Die zu den Kigenfunktionen q,, P; gehorigen 
Kigenwerte L_, E; der Wellengleichung (2, 03) kénnen durch x ausgedriickt 





; h? 
werden in der Form P + = —x*. Die Quantenzahl m’ kann stets so 
8 2° m 
gewahlt werden, dab 
em tmodw = 0. (2, 32) 


Da in (2, 30), (2, 31) die Variablen separiert sind, so ist damit (2, 29) erfillt. 
Wegen (2, 28), (2,29) sind nun auch in (2, 26) die beiden letzten Integrale 
gleich Null, folglich ist noch zu verlangen 


0 = ac{ UE) pegedt(E) | yo ysdt(2) + bal U(a) yrdr(2). (2,38) 


Hierin erweist sich das zweite Integral gleich Null?) mit Hilfe von (1, 18) 
und der Fourier-Darstellung (1,05) von U (xyz): 


227i 


[U(eyytar(a = Sap [e* 


(9) 
da jeder Summand gleich Null ist. Nunmehr sind, um (2, 33) zu erfiillen, 


8? o4 210) d (2) os ooc= 0, (2, 34) 


notwendigerweise auch p,, gp; so zu wahlen, dab 


| UE) ge pe dt(&) = 0. (2, 35) 


Dab dies stets méglich ist, geht aus dem Verlauf des Potentials U (€) hervor. 
In Abstaénden von den Gitterpunkten, welche gréf8er sind als?) Q, ver- 
schwindet U (&). Bei geniigend groBem n sind umgekehrt q,, Ps in Ab- 
standen >> Q endlich und verschwinden in Abstinden <Q. Dies folgt aus 
(2,30) unter Beachtung der bekannten Potenzreihendarstellung fiir die 


1) A.Sommerfeld, Wellenmechanischer Erginzungsband, $2 und 7. 
In ,, Vorstudien“, S. 507 ist gesagt, daB in groBen Abstinden vom Atomkern 
p ~™ g’. Dies ist unrichtig; dagegen ist py ~ p”, wo ” zu positiven Eigenwerten 
geh6rt, entsprechend den klassischen Hyperbelbahnen. — ?) Vgl. L. Brillouin, 
a.a.O., S. 283. — 3) Vgl. §. 505 der ,, Vorstudien“. 
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Besselschen Funktionen. Sie machen daher das Integral (2, 35) zu Nui! 
Es gibt also unendlich viele Eigenfunktionen @,, g,, welche (2, 35) In 
triedigen. | 
Es bleiben nun noch die Bedingungen (2,04) zu beriicksichtigen 
Dieselben kénnen geschrieben werden 
h’ — E, yn, FE —E, — , (2, 36 
Wo 


i = F,—F =— Ff, —F). 2, 87 


Da die Eigenwerte E,, £, nach dem vorigen alle reellen positiven Wert 
jeweils von einer unteren Grenze ¢, baw. ¢, bis Unendlich annehmen kénnen. 
. i 

so kénnen sie gesetzt werden 
4 2 ; i . , Che . Fp ° 9 ‘ 
E, C. T Je: E; i C3 I> (2, 35) 


wobei jetzt },, 7, positive reelle Zahlen zwischen 0 und oc sind. (2, 36) 
lauten nun | 
E’—yn=c,+), Bb +7: 3 + 3: (2, 39) 
Diese Gleichungen kénnen durch 7,, ), stets erfiillt werden, wenn nur 
Kb —y>c, (2, 40) 
[vorausgesetzt, dah c, > c,, andernfalls miSte in (2, 40) ¢, stehen]. Nach 
(2,01) ist dies médglich, wenn | 


B— Veg ees (2, 41) 


Se 
— 


(2,04) reduzieren sich also auf eine einfache Bedingung der Grébenfolge 
fiir Gitterpotential und Eigenwert. des Atomions im Grundzustand. Da 
das Atom sich im Gitterverband befindet, so ist letzterer natiirlich nicht 
identisch mit dem Eigenwert des isolierten, freien Atomions. Bezeichnet 
man diesen mit 4”, so kann man in roher Annaherung setzen 
E’ = E” + E”, (2, 42) 
wo die Energie EL” zum Teil von dem Potential herriihrt, welches durch 
die Anwesenheit der anderen Gitterionen erzeugt wird. E”’ ist bei wasser- 
stoffibnlichen Atomen negativ. Obige Forderung (2, 41) lauft also darauf 
hinaus, dai das Serienelektron des Atomions geniigend locker gebunden 
sein soll. Unter dieser Voraussetzung sind alle Bedingungen fiir die Existenz 
der Eigenfunktionen //,, /7, automatisch erfillt. 
Die Bedingungen (2,22) enthalten die Eigenwerte M/,, M,, welche 


sich daraus berechnen lassen. Die erste Bedingung schreibt sich 


0 = (E, + Fi —M,) + |(—— + P)atdr (dra) 
- 0 


+-alU(&) m,ycadr(é)dr(z) +b | U(x) gq’ padr(&)dr(z). (2, 48) 
PaY ,? 
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Sie ergibt mit Hilfe von (2, 28), (2, 29), (2, 34) 


i Ry 
M,=F'+F+4+ P—é|—a’dr(&) dt(z). (2, 44) 
0 


¢ SO 


Analog berechnet sich 
, ¢ m . 
M, = BF’ +F+P— | — dt (é) dr(z). (2, 45) 
Q 
Die in diesen Ausdriicken vorkommenden Integrale sind wegen der in 
ys p; gemah (1,09), (1,10), (1,11), (1,12) enthaltenen Koeffizienten 


Lb, BL, B,, B; im abnlicher Weise von dem Parameter ¢ abhangig wie die 


Energiestérung 7 des Leitungselektrons nach (1,07). Denn es ist?) 











>! 2 - : 
at og eee J Ht J (2, 46) 
b, Ver L4m 16m? | 
B’ —I1 {he ie Re e* " - 
lM Ee). wan 
B; Vt t' 4 m 16 me. 


Die Energie des Zweielektronensystems wird daher in Abhangigkeit 
vom Impuls des Leitungselektrons ahnliche Diskontinuitéten aufweisen, 
wie sie in Fig. 1 und 2 fir das Leitungselektron allein dargestellt sind. 

Zur anschaulichen Deutung dieses Ergebnisses kann man das Leitungs- 
elektron und das Serienelektron zunachst formal, ohne Beriicksichtigung 
ihrer Wechselwirkung, zu einem System zusammenfassen, dessen Energie- 
Impulskurve in der Form mit der in Fig. 1 dargestellten ibereinstimmt 
und nur zu gréberen Energien parallel verschoben ist. Infolge der Wechsel- 
wirkung erfahrt dann diese Kurve eine Anderung gemaB (2, 44), (2, 45) 
und zwar so, daf} die fiir den kritischen Punkt charakteristische Aufspaltung 


etwas vergrObert wird. 


Anhang. Bemerkung zur numerischen Abschdtzung der Sprungpunkts- 
temperatur. 

Die Erscheinung des Sprungpunktes folgt zwangslaufig und ohne 
Zusatzhypothese aus der Theorie?). 

Unter gewissen Vernachlassigungen, welche weniger die wesentlichen 
Grundlagen der Theorie als die vereinfachte Berechnung der bendtigten 
Konstanten betreffen, erhalt man a.a.O., §9, eine einfache Formel (165) 
fir die Sprungtemperatur, die wir etwas umgeformt schreiben: 


T, = 0AT6 kh- *2 mols OE ls R—1Us N-? (55 te n 


0 
Bi, 


192) gnarta] 


1) L. Brillouin, a.a.O., S. 285. — #) A.a.O., §7 und 9. 
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wobei 
h = Planecksche Konstante, N = Avogadrosche Zahl, 
k = Boltzmannsche Konstante, a = Gitterkonstante, 
R = Gaskonstante, yy’, Ws gehdren zum Primar- 
my = Atommasse, strahl fy9,9 (vgl. 8.185, Anm. 1). 


QO = Debyesche Temperatur, 


Das Integral wird a.a. O. gesetzt: 


a 
"7aU aU. aU 
ye me WL ee? FE + — ae. 
0 
Numerische Abschaitzung ergibt fiir [y? — vila etwa 0,1. Damit 
folgt fiir die Sprungtemperatur des Bleies 7,~ 1,49 (abs.), wie a.a. O., 
S. 545, angegeben. 
A.a.O., 8.544, ist irrtiimlich') [y?— p?],_,, = 1 angenommen. 


Damit wiirde fiir Blei T, ~ 0,4° (abs.) folgen, welcher Wert sicher zu klein 


ist, da 4. 





| poi — Ys 
Eine geringe Korrektur ist noch anzubringen dafiir, daB in ,,Vorstudien‘* 
fiir die Gitterkonstante falschlich der Wert 5,6-10-® angegeben ist. Der 
Abstand der Wiirfelebenen im Gitter des Bleies ist a = 4,9-10-8. Der 
oben erhaltene Zahlenwert fir die Sprungtemperatur bleibt bestehen, 
da in den Rechnungen das richtige a eingesetzt ist. 


Nachtrag bei der Korrektur. Nach Fertigstellung vorstehender Arbeit 
erscheint Band XXIV, Teil 2, 2. Auflage des ,,Handbuches der Physik“ 
(Herausgeber H. Geiger u. K. Scheel?) mit einem Artikel von A. Sommer- 
feld und H. Bethe iiber die ,,Elektronentheorie der Metalle“. In diesem 
erhebt Herr Bethe drei Einwainde gegen meine Theorie. Da dies an einem 
Ort geschieht, an welchem eine Stellungnahme meinerseits unmédglich 
ist, ist es nétig, hier auf den sachlichen Inhalt derselben kurz einzugehen. 

1. Nach 8. 418, Anm. 2, a.a.O. hatte ich die Vorstellung vertreten, 
daB die freien Elektronen nur dem Coulombschen Potential der 
Metallionen und nicht dem sehr viel starkeren Potential, das sich beim 
Eindringen in die Atomriimpfe geltend macht, unterliegen. Demgegeniiber 
verweise ich auf ,,Vorstudien“, 8.505, Zeile 2 von unten und folgende, 
wo ich das Nicht-Coulombsche Zusatzfeld V, eingefiihrt habe, welches 
genau dieses Potential darstellt. Dasselbe wird neben dem Coulombschen 
Feld als Bestandteil des allgemeinen Gitterpotentials U dauernd mitgefiihrt. 


') Ich verdanke Herrn K. Clusius den Hinweis auf diesen Irrtum. — 
*) Berlin, Julius Springer, 1933. 








it 


n 
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2. §. 558, a. a. O. wird gesagt, ich mache einen Unterschied zwischen 
den an ein einzelnes Atom gebundenen Valenzelektronen und den freien 
Klektronen. Nach der Wellenmechanik ist es aber unméglich, ein Elektron 
in einer Potentialmulde, d.h. bei einem bestimmten Atom, festzuhalten. 
Darauf ist zu erwidern, da’ ich die beanstandete Unterscheidung niemals 
vorgenommen habe. Die als Serienelektron und Leitungselektron bezeich- 
neten Eigenfunktionen sind langst in der Literatur eingefiithrt und oben 
S. 188, Anm.4 nochmals erklairt. Sie werden lediglich als Naherungen 
yullter Ordnung benutzt. Durch den Ubergang zur ersten Naherung (§ 4 
und 5) wird automatisch der Tatsache Rechnung getragen, dafi man nicht 
vrundsatzlich zwischen freien und gebundenen Elektronen unterscheiden 
kann und insbesondere ein gebundenes Elektron sich auch dann von Atom 
zu Atom bewegen kann, wenn seine Energie niedriger ist als die Potential- 
schwelle. Z. B. ergibt das Néherungsverfahren in §5 die Lésung x des 
(N + 1)-Elektronenproblems als ein lineares Aggregat von Produkten der 
Kigenfunktionen des Einelektronenproblems. Dazu treten noch Korrektions- 
clieder. Die Eigenwertst6érungen, welche von der endlichen Ausdehnung 
der Ladungswolken der Elektronen herrithren, sind §. 525/526 berechnet. 
Sie ergeben die ,, Ubergangsfrequenzen“, d. h. die reziproken Zeiten, welche 
ein zunachst bei einem Atom befindliches Elektron braucht, um wtber 
mehrere Atome zu ,,zerflieBen‘‘, wenn alles iibrige konstant gehalten wird. 

8. Nach §. 558, a. a. O. finden sich bei mir Behauptungen, wie die, 
dai die Leitfahigkeit durch die Méglichkeit der Einfangung und Wieder- 
freigabe von Elektronen erhéht werde. Dieser Einwand ist nur eine un- 
genaue (von Erhéhung der Leitfaihigkeit ist bei mir nirgends die Rede) 
Wiederholung dessen, was zu beweisen war, ohne Gegenargumente. In 
Wirklichkeit ist ,,Einfangen‘‘ und ,,Wiederfreigabe eine bildliche Inter- 
pretation gewisser Stadien der von mir im Metallgitter aufgefundenen 
Austauschprozesse. Es ist natiirlich eine miSverstandliche Auffassung, 
wenn dieselben in klassischem Sinne gedeutet werden (was auch bei sorg- 
filtiger Lektiire des Textes ganz unméglich ist). Sie sind rein wellen- 
mechanischer Natur und haben die oben §. 200, Anm. 1 kurz wieder- 
holten, fir den Effekt der Supraleitung wesentlichen Eigenschaften. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 89. 14 
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Das ultrarote Refiexionsspektrum von Silikaten. 
Von Cl. Schaefer, F. Matossi und K. Wirtz in Breslau. 


Mit 6 Abbildungen. (Eingegangen am 26. Marz 1934.) 


§ 1. Allgemeines. § 2. Die Kristallstruktur der Silikate. § 3. Versuchsanordnung. 

§ 4. Zusammenstellung der eigenen und fremder Ergebnisse. § 5. Die Reflexions- 

spektren der Silikate. § 6. Die Kigenschwingungen der Gruppe SiO,. § 7. Ge- 
sichtspunkte fiir die weitere Untersuchung. § 8. Zusammenfassung. 


A. Evinleitung und Problemstellung. 

$1. Allgemeines. Bei den Eigenschwingungen eines Kristallgitters 
unterscheidet man bekanntlich zwei Gruppen: die im kurzwelligen Ultra- 
rot (d. h. unterhalb 20 uw) hegenden ,,inneren Schwingungen‘‘ von Atom- 
gruppen (z.B. CQO ,-, SO,-Gruppe) und die im langwelligen Ultrarot 
hegenden ,,auberen Schwingungen™, die Bestandteile verschiedener Atom- 
gruppen gegeneinander ausfiihren. 

Die inneren Sehwingungen geniefen das besondere Interesse der 
Ultrarotforschung, da sie meist von iibersichtlich gebauten Atomgruppen 
herriithren, bei denen man hoffen kann, Zusammenhange zwischen Molekiil- 
struktur und Spektrum zu finden. So gelang es bei den Karbonaten!), 
die vier charakteristischen Eigenschwingungen der CO,-Gruppe zu_be- 
stimmen und das gesamte kurzwellige Ultrarotspektrum auf diese vier 
Frequenzen zuriickzufiihren. Auch Untersuchungen an Substanzen mit 
Atomgruppen vom Typus XY,[z. B. (SO,)-*, SiCl,, CCl, usw.] waren 
von Erfolg gekrént?). Unter der Annahme, dali die Y-Atome die Ecken 
eines regelmaiBigen Tetraeders bilden, in dessen Schwerpunkt sich das 
X-Atom befindet, lieben sich die experimentellen Ergebnisse mit theoreti- 
schen Uberlegungen in Einklang bringen?). Nach Brester*) hat ein solches 
XY,-Tetraeder zwei dreifach entartete aktive Eigenschwingungen, eine 
doppelte inaktive und eine einfache inaktive Eigenschwingung. Nach 
einer von Dennison fiir das Methan unter der Annahme von Zentral- 
kraften aufgestellten und von Schaefer verallgemeinerten Formel?) 
gelingt es, die Lage dieser vier Frequenzen in Abhangigkeit von den Molekiil- 


konstanten zu berechnen. 


1) Cl. Schaefer u. M. Schubert, Ann. d. Phys. 50, 283, 1916; Cl. Schae- 
fer, C. Bormuth u. F. Matossi, ZS. f. Phys. 39, 648, 1926. — ?) Cl. Schaefer 
u. F. Matossi, Das ultrarote Spektrum. Berlin 1930. 8. 351ff.; B. Trumpy. 
ZS. f. Phys. 66, 790, 1930. — *) C.J. Brester, Dissertation Utrecht. 1924. 
— 4) D.M. Dennison, Astrophys. Journ. 62, 84, 1925; Cl. Schaefer, ZS. 
f. Phys. 60, 586, 1930. 
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Das ultrarote Reflexionsspektrum von Silikaten. 


Immerhin sind beim XY,-Tetraeder die Verhaltnisse fir die Ultrarot- 
forschung nicht mehr so giinstig wie bei der X Y,-Gruppe, bei der nur eine 


iuaktive Eigenschwingung vorkommt; denn inaktive Eigenschwingungen 
findet man bekanntlich im Ultrarot nur auf indirektem Wege. 


§ 2. Ine Kristallstruktur der Silikate. Besondere Schwierigkeiten 
bietet die Deutung der komplizierten ultraroten Spektren der Silikate 
und des Quarzes. Ein Versuch von Schaefer und Schubert!), bei den 
\Metasilikaten, fiir die man friiher die Existenz einer $10,-Gruppe annehmen 
zu sollen glaubte, in Analogie zu den Karbonaten die Eigenschwingungen 
dieser $i10,-Gruppe zu finden, konnte damals keinen Erfolg haben. Wahrend 
man sich bei den Silikaten nicht von vornherein dariiber klar war, dab 
der Molekiilbau sehr kompliziert ist, nahm man dies beim Quarz schon 
lange an, und wubte, daf man deshalb sein ultrarotes Spektrum nicht 


mit einer $10,-Gruppe in Verbindung bringen diirfe. 


Kine neuere Arbeit von Weiler?), die die Kigenfrequenzen des Quarzes 
auf dem Umweg iiber das Raman-Spektrum von Kieselséureestern zu 
erhalten sucht, wird in §6 ausfiihrlich besprochen werden. 


Ausgedehnte Untersuchungen von mineralogischer Seite?) mittels 
der Réntgenanalyse lieBen die Griinde fiir die Sonderstellung der Silicium- 
verbindungen unter den Mineralien hervortreten. 


So zeigte sich, dab die in den Orthosilikaten rein vorkommende 
Gruppe SiO, den Grundbestandteil aller Sihkate darstellt, auch wenn 
die chemische Analyse ein anderes Mengenverhiltnis von $i: O wie 1:4 
ergibt. Im letzteren Falle nimlich verbinden sich benachbarte $i0,- 
Tetraeder in der Art, dafi mit den Ecken aneinanderstoBende Tetraeder 
ein gemeinsames Sauerstoffatom haben. Je nachdem, ob ein $10,-Tetraeder 
kein oder alle O-Atome mit benachbarten Tetraedern gemeinsam hat, 
kann das Mengenverhiltnis Si: O zwischen 1:4 und 1:2 variieren. Im 
einfachsten Falle dieser ,,Polymerisation“ liegen nur zwei Tetraeder mit 
einer Keke aneinander (Si: O = 2:7 = 1:3,5). Drei Tetraeder kénnen 
einen Ring bilden, in dem je zwei Tetraeder ein gemetnsames O-Atom 
haben) (Si: O = 1:3). Ebenso kénnen sich vier, fiinf und mehr Tetraeder 
zu einem Ring zusammenschlieBen (Si: O = 1:3). Alle diese Polymeri- 





') Cl. Schaefer u. M. Schubert, ZS. f. techn. Phys. 3, 201, 1922. — 
*) J. Weiler, ZS. f. Phys. 80, 617, 1933. — %) Vgl. E. Schiebold, 
Kristallstruktur der Silikate. I. und II. Teil in ,,Ergebnisse der exakten 
Naturwissensch.‘‘ XI und XII, im folgenden als Schiebold I bzw. II zitiert. 
*) Vgl. Schiebold I, S. 361. 


14* 
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sationen gehéren wie die reine $i0,-Gruppe noch zu den sogenannte), 
,Inselstrukturen“. Die héheren Polymerisationen sind ein-, zwei- uni 
dreidimensionale unendliche Verkniipfungen. Bei der eindimensionale:, 
,,Kette gehéren zwei Ecken jedes Tetraeders der Kette an: die beide: 
anderen sind frei (Si: O = 1:3). Zwei mit benachbarten freien Eekey 
aneinanderstoBende Ketten bilden ein ,,Band‘ (Si: O = 1: 2,75)4); un- 
endlich viele Ketten nebeneinander eine ,,Schicht‘* (Si: O = 1: 2,5), und 
unendlich viele Schichten iibereinander, verbunden durch die noch freie1, 
O-Ecken, ergeben das ,,Raumnetz‘‘ (Si: O = 1:2), bei dem jedes O-Atom 
zu zwei Si-Atomen gehort. (Man sieht also, da die scheinbare $1 O,-Gruppe 
der Metasilikate durch ganz verschiedene Anordnungen von §8i0,-Tetra- 
edern erzeugt werden kann.) 

Im Kristallgitter der Silikate ist ferner ein weitgehender Ersatz von 
Ionen annahernd gleicher Grébe und ahnlichen Kraftfeldes méglich, auch 
wenn ihre Wertigkeit verschieden ist. So ersetzen sich in den Silikaten 
z. B. weitgehend die Ionen Sit*, Al**, Be*’, Lit?, Get‘4, Fe** usw. 
Besonders hervorzuheben ist, dab Si** und Al** im Kristallgitter struk- 
turell véllig gleichwertige Ionen sind. 

Die in den Silikaten haufigste koordinative Anordnung von Anionen 
um ein zentrales Kation ist das $10,- bzw. AlO,-Tetraeder. Jedoch nimmt 
schon das Aluminium eine Ubergangsstellung zu anderen Koordinations- 
zahlen ein; es kénnen z. B. AlO,-Oktaeder vorkommen. Ferner ist in 
den Silikaten die Verkniipfung verschiedenartiger Polyeder durch gemein- 
same Anionen (meist O-?) sehr haufig und bedingt eine grobe Kompliziert- 
heit der Gitterstruktur. 

Obwohl bei diesen Erkenntnissen der Réntgenanalyse iiber die Gitter- 
struktur der Silikate die fiir die Lage der Eigenfrequenzen wichtigen An- 
gaben iiber Masse der Atome und ihre Bindungskrafte neben solchen wic 
GréLe und Koordinationszahl, die fiir die raumliche Anordnung der Atome 
im Gitter wesentlich sind, eine untergeordnete Rolle spielen, ist es dennoch 
wahrscheinlich, dah diese neuen Vorstellungen auch den Schlissel zur 
Deutung des ultraroten Spektrums in sich tragen. Zumindest machen sic 
verstindlich, da friihere Deutungsversuche von Silikatspektren scheitern 
mubten. 

Aus den obigen Uberlegungen ergibt sich fiir eine Untersuchung an 


Silikaten folgende Fragestellung: 


') Es bleiben jedoch noch Ecken frei, da die Anordnung der Tetraeder 
in der Kette schraubenférmig ist und nicht zu jeder freien Ecke eine benachbarte 
der zweiten Kette gehért. 
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iter, 1. Ist es méglich, im ultraroten Spektrum der Silikate die Eigen- 

und frequenzen einer Tetraedergruppe SiO, zu erkennen ? 

Mex 2. Welches ist der EinfluB der Polymerisation auf die Kigenfrequenzen 

den der $10,-Tetraeder? (Ks sind also Silikate aller Polymerisationsgrade 

ken von den Orthosilikaten bis zum Quarz zu untersuchen.) 

nag 3. Treten dabei Verzerrungen der $iQ,-Tetraeder auf, was sich in 

a, einer Aktivierung inaktiver Frequenzen auBern kénnte ? 

7” 4. Welches ist der EinfluB anderer Koordinationspolyeder auf das 

-/ ultrarote Spektrum ? 

bea - Aus verschiedenen Griinden wurde zur Untersuchung die Methode 
des ultraroten Reflexionsspektrums gewahlt. Bei der zu erwartenden 

von vroben Kompliziertheit der Spektren empfahl es sich nimlich, eine relativ 

aks unempfindliche Methode zu benutzen, um zuniichst nur die hauptsachlich 

7 interessierenden starken Grundschwingungen zu erhalten. Untersuchungen 

_ in Absorption oder mittels der Raman-Streuung bieten zudem wegen der 

aa. Beschaffenheit der Versuchsobjekte technisch gréLere Schwierigkeiten. 

ies B. Ezapervmenteller Teil. 

mt § 5. Versuchsanordnung. Die Reflexionsmessungen wurden mit der 

ns- iibichen Apparatur ausgefiihrt. Die Strahlung eines Nernstbrenners 

in wird von einem Hohlspiegel gesammelt und fallt schwach konvergent 

in- auf die reflektierende Substanz bzw. den Vergleichsspiegel und von dort 

rt- auf den Eintrittsspalt eines Rubensschen Spiegelspektrometers. Folgende 

}  Prismen wurden benutzt: 

er- von 8 bis 14 yu Steinsalzprisma, 

hi von 14 bis 20 uw Sylvinprisma. 

vie (fF Als Klappschirme dienten: 

mie von 8 bis 14 yu Glas, Dicke 1,3 mm; 

eh von 14 bis 20 u FluBspat, Dicke 2 mm. 

_ Die Angabe der Wellenlinge ist fiir dasselbe Spektrum innerhalb 

sle 


_ emer Grenze von + 0,02 w genau; die Genauigkeit fiir die absolute Lage 
TH betragt + 0,1 p. 

Als Strahlungsempfainger diente ein Hettnersches Radiometer’), 
das sich dem iiblichen Mikroradiometer in mancher Hinsicht als iberlegen 
erwies. Selbst bei gréBeren Temperaturschwankungen wurden nur kleine 
ior «= ullpunktswanderungen beobachtet, die die Messungen nicht stérten. 


ali 


1) G. Hettner, ZS. f. Phys. 47, 499, 1928. 
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Als giinstigster Gasdruck im Radiometer wurde 0,1 mm Hg gefunden. 
Die Schwingungsdauern waren dann so klein, dafi ohne Schwierigkeii 
120 Punkte an einem Abend hintereinander gemessen werden konnten. 
Schidlicher Einflu!8 Brownscher Bewegung wurde nicht bemerkt. Zur 
Vermeidung dufberer Stérungen wurden die Messungen nur nachts aus- 
gefiihrt. 

Der Vergleichsspiegel war eine auf Hochglanz polierte runde Scheib. 
aus V 3 M-Stahl von 5em Durchmesser. Die konvergente Strahlung des 
Nernstbrenners fillte genau den Spiegel. Die reflektierende Substanz 
war in der Regel ebenfalls eine polierte Scheibe von 5em Durchmesser, 
die nétigenfalls aus mehreren Stiicken zusammengesetzt war (einzelne 
Schnitte waren kleiner; siehe Tabelle 1). Um eindeutige Verhaltnisse 
zu haben, wurde die reflektierende Flache senkrecht zur optischen Achse 
bzw. senkrecht zur ersten Mittellime (, 1. M.-L.) gewahlt (Ausnahmen 
siehe Tabelle 1). Die Kristallschnitte wurden von der Firma Dr. Steeg 
und Reuter mit grober Sorgfalt hergestellt?). 

Das Reflexionsvermégen wurde durch alternierende Messungen der 
am Stahlspiegel und an der Substanz reflektierten Strahlung bestimmt. 
Stahlspiegel und Substanz waren an der Peripherie einer um eine Achse 
drehbaren Scheibe justierbar angebracht und konnten vom Arbeitsplatz 
aus mittels Gewichtsziigen und Anschligen ausgewechselt werden. Die 
Ausschlige waren innerhalb der Ablesefehler stets reproduzierbar. 

Der Reflexionswinkel betrug ungefahr 19,5°. 

Falsche Strahlung infolge Streuung in den Prismen machte sich 
unterhalb 18,5 w nicht bemerkbar, dann stieg sie an. Stérend war sic 
jedoch nur bei Heulandit und Vesuvian, wo Korrekturen?) angebracht 
wurden. Bei 20 u machte sie gréBenordnungsmafhig 10% der Reflexion 
aus, variierte jedoch von Substanz zu Substanz. Ihren Einflub sieht man 
etwa bei dem Spektrum des Albits. 

$4. Zusammenstellung der eigenen und fremder Ergebnisse. Die Er- 
gebnisse der Reflexionsmessungen sind in den Fig. 1 bis 4 dargestellt. 
Die Kurven sind die Mittelwerte aus je drei Einzelkurven. Die Spalt- 
breiten sind in spektralem Mafstab in die Kurven eingezeichnet. Es 
wurden durchschnittlich zwei Punkte pro Spaltbreite gemessen. Naheres 
iiber die untersuchten Substanzen ist aus der Tabelle 1 zu ersehen. Dic 





!) Bei der Auswahl der Silikate sowie ihrer Orientierung hat uns Herr 
Privatdozent Dr. Neuhaus vom Mineralogischen Institut der hiesigen Universitit 
hiufig mit seinem Rat unterstiitzt, wofiir wir ihm auch an dieser Stelle danken. 
— #) Vgl. Schaefer-Matossi, Das ultrarote Spektrum. 5S. 73. 
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Reihenfolge der Substanzen in Fig.1 bis 4 und Tabelle 1 entspricht dey 
von Schiebold (allerdings zum Teil nach mineralogischen Gesichtspunkter 
angegebenen. Die Diskussion der ultraroten Spektren wird besonders 
bei den Inselstrukturen eine etwas andere Anordnung erfordern. Di, 
genaue Wellenlange der einzelnen Reflexionsmaxima ist in Tabelle 2 in «. 
angegeben. Besonders starke Maxima innerhalb eines Spektrums sind 
fett gedruckt. 
Tabelle 2"). 


Wellenlinge der Retlexionsmaxima der untersuchten Silikate in u. 





Phenakit: 9.15, 9,62, 9,86, 10,10, 10,47. 10.94, 12.68. 13.46. 13.83. 14.45. 
16,70, (17,40). 


'Troostit : 10,07, 10,51, 10,82, 11,42, 16,03, 17,00. 
‘Topas : 9,90, 10,44, 10,75, 11,15, (15,00), 15,35, (15,60), 17,10, 18,20, 18,96. 
Cyanit : 9,70. 10,20, 10,98, 13,12, 13,70, 14,30, 15,31, (15,75), 16,70. 


(17,40), 18,20, (18,65). 
Andalusit : 9,55, 10,20, (10,54), (10,10), 13,10, 13,75, 14,25, 15,42, 16,65, 18.15. 
Titanit : (9,10), 10,60, 11,45, (12,00), 17,55. 
Almandin: (9,85), (9,94), 10,05, 10,90, 11,28, (11,50), 17,04, 17,25, 18,65, 19.85. 
Vesuvian: 9,85, 10,88, 16,00, 18,70. 


seryll: 8.10, 9,74, 10,28, 12,25, 14,50, (15,20), 16,55, 18,70, 20,20. 
Aquamarin: 8,00, 9,67, 10,20, 12,25, 14,45. (15.20), 16,62, 18,60, 20,10. 
Bronzit : 9,05, (9,85), 10,30, 10,70, (11,40), (15,45), 17,95, 19,10. 
Diopsid : 8.95, (9,85), 10,30, 10,75, (14,75), (15,50), 17,70, 19,25, (19,55). 


Hornblende: (9,00), 9,45, 10,18, (14,50), 18,45. 

Muskowit : 9,02, 9.58, (10,10), 10,92, (13,50), 17,06, 17,70. 

Klinochlor: 9,35, 9,80, 10,30, (16,30), 18,40, 19,25, (20,70). 

Apophyllit: 9,03, (9,50), 9,60, (9,72), 12,66, 13,10, 16,45, 18,35, 19.60. 

Adular: 8,68, 9,42, (9,80), 13,90, 16,40, (18,30). 

Albit : 8,40, (8,70), (9,25), 9,55, (9,86), (12,60), (13,10), (13,40), (15,95), 
16,70, (17,05), 15,10. 

Heulandit : 9,25. 


Da die Diskussion nicht auf die eigenen Messungen an Silikaten be- 
schrinkt werden soll, sind in einer weiteren Tabelle 3 die Ergebnisse fremder 
Forscher zusammengestellt, die das vorliegende Material erginzen. 
Coblentz untersuchte nur bis etwa 12 u, da ihm kein Sylvinprisma zur 
Verfiigung stand. Er hat neben den in Tabelle 3 angegebenen auch eine 
Anzahl der in Tabelle 1 aufgezihlten Silikate, allerdings mit geringerer 
Dispersion, untersucht. Es besteht im groBen und ganzen Ubereinstimmung 
zwischen den Resultaten von Coblentz und den vorliegenden, so dali 
es gerechtfertigt ist, die von ihm gemessenen Substanzen der Tabelle 3 


mit zur Diskussion heranzuziehen. 


!) Starke Maxima innerhalb eines Spektrums sind fett gedruckt, schwache 
eingeklammert. 
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Tabelle 3. 
Krgebnisse anderer Autoren. 








Einbau des 


























Name | Formel Si (Al):O Krist.-Form ‘Tetraeders 4-Teflektiert in u 
Willemit*) | Zn, SiO, 1:4 hexagonal | _Insel | 10,1; 10,6; 11,0; 
| 11,6 
Zirkon") Zr SiO, | tad tetragonal | - 10,1; 10,6; 11,0 
| | | (11,6) 
Spodumen!) || LiAl(Si, 0,) | 1:3 | monoklin| Kette 9,18; 9,7; 10,4 
Pektolith!) | NaCa,(OH) } 1:8 triklin | _,, 9,4; 10,3; 10,8 
(Siz Og) | | 
Serpentin’) | Mgg(OH),H,O | 1:2,75| monoklin| Band 9,7; 10,5 
1 (Si, 941) | | 
Talk 1) 'Mg, (OH), | 2385 | a" Schichten- 9,05; 9,75 
| (Sig) | | gitter 
Quarz”) | SiO, 1:2 | hexagonal Raumnetz 8,5; 8,9; 9,05; 
} | | offener 9,20; 12,52; 14,55; 
] 6-Ring 19,7; 21,0; 26,0; 
| | | 27,5 
Analcim’) || (Na-H, 0), 1:2 — |tetragonal?) Raumnetz | 9,5 
| (Al, Sig Oo,4) | | 


Die alteren Messungen an Quarz wurden mit der eigenen Apparatur 
an einem kleinen, senkrecht zur optischen Achse geschnittenen Quarz- 
scheibchen gepriift. Die Ergebnisse von Rubens und Reinkober wurden 
vollkommen bestatigt. Wegen der Kleinheit des Quarzscheibchens (etwa 
2em Durchmesser) jedoch konnte keine gréBere Auflésung als die dieser 
Forscher erzielt werden. 

In der Tabelle 8 fiihren wir der Vollstaindigkeit halber noch den Analeim 
an, dessen ultrarotes Spektrum in der schon erwahnten Arbeit von Schaefer 
und Schubert*) gemessen wurde. Er hat namlich ein ahnliches Spektrum 
wie der von uns untersuchte Heulandit; beides sind Zeolithe. In der Arbeit 
von Schaefer und Schubert werden im ibrigen hauptsichlich reine 
Kettenstrukturen, meist Angehérige der Pyroxengruppe®), untersucht, 
die vom ,,éuBeren Habitus‘ abgesehen, im ganzen ahnliche Spektren 
haben, die denen des Diopsids und Bronzits entsprechen. Eine von Schaefer 
und Schubert angestellte Untersuchung der Bande bei 10 wu dieser Pyroxene 
in polarisiertem Lichte zeigt iibrigens, dab zwar die Intensitaét der Eigen- 
schwingungen mit der Achsenrichtung variiert, ihre Lage jedoch im 





1) W. W. Coblentz, Investigations of infrared spectra,Part IV u. V. 
~ *?) Th. Liebisch, H. Rubens u. O. Reinkober, vgl. ,,Das_ ultrarote 
Spektrum’. §. 315. — 4%) Cl. Schaefer u. M. Schubert, ZS. f. techn. 
Phys. 3, 201, 1922. — 4) Cl. Schaefer u. M. Schubert, ZS. f. techn. Phys. 
3, 201, 1929. — 5) Vgl. Schiebold I, S. 224. 
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wesentlichen konstant bleibt. Von Troostit wurde in der vorliegenden 
Arbeit auch ein Schnitt parallel zur optischen Achse gemessen. Das 
Spektrum war das gleiche wie das in Fig. 1 abgebildete. Lediglich das 
Maximum bei 10,5 w war etwas intensiver als das bei 10,9 wp. 

In Tabelle 4 sind dann noch die Raman-Spektren einiger Silikate 
und des Quarzes aufgefiihrt. Sie zeigen, von einigen gut zusammenfallenden 
Frequenzen (besonders bei Quarz) abgesehen, eine nur qualitative Uberein- 
stimmung mit den ultraroten Banden. Dies ist darauf zuriickzufiihren, 
da meist Aig A 
messungen an den nie ganz klaren Kristallen nicht vollig sicher sind!). 


ie ist. und wohl auch darauf, daf die Raman- 


Tabelle 4. 
Ramanspektren einiger Silikate in up. 





Zirkon?): 9,94, 22,84, 28,13. 

Topas *): (8,59), (9,92), 10,15, 10.81, 11,74, (12,80), (17,80), 21,70, 25,10, 
30,00, 35,10, 37,30, 41,50. 

Phenakit *): 9,86, 10,56, 10,92, 11,41, 19,10, 22,50, 26,40, 45,50. 

Beryll ?): 8.04, 9,31, 9.88, 14,62, (16,00), (17,10) 18,90, 
25,40, (31,40). 

Quarz*): 8,2, 8,6, 9,3, (9,8), (10,6), 12,5, (13,4), 14,4, (15,8), (17,1), (19,0). 
19.9, 21,6. 24.7, 27,9, (31,3), 37,9, 48.4, 80,0. 


~ 


2,20, 23,60. 


Einige Silikate wurden auch zwischen 2 und 8 wu untersucht. — In 
keinem Falle konnten in diesem Gebiet Reflexionsmaxima festgestellt 


werden, was in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen alterer Autoren ist. 


C. Diskussion der Ergebnisse. 

§ 5. Die Reflexionspektren der Silikate*). Allen bisher untersuchten 
Silikaten ist eine intensive Reflexionsbande zwischen 8 und 12 u gemein- 
sam, die bald mehr, bald weniger in zwei getrennte Einzelbanden zu zer- 
fallen scheint, die wiederum eine gewisse Struktur zeigen. Keine andere 
Bande kehrt mit solcher Regelmafigkeit bei den Silikaten wieder. Man 
kann sie mit Sicherheit dem $i0,-Tetraeder bzw. seinen Polymerisationen 
zuschreiben. Die langwelligen Banden oberhalb 16 uw, die bei fast allen 
Silikaten auftreten, werden im folgenden bei der Diskussion zunachst 
eine geringe Rolle spielen. Am Schlub des Paragraphen wird auf sie noch 


einmal besonders eingegangen. 

!) Vgl. H. Nisi, Proc. Phys. Math. Soc. Japan 14, 215, 1932. — #) H. Nisi. 

l.c. §. 214. — %) E. Gross u. M. Romanova, ZS. f. Phys. 55, 744, 1929. 

4) Die nun folgende Diskussion der einzelnen Silikatspektren ist in engste! 

Anlehnung an den schon zitierten Bericht von Schie bold gehalten, auf den wir 
uns im einzelnen nicht mehr berufen. 
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Wir betrachten zunachst die ,,Inselstrukturen’’ Tatanit, (Zirkon), 
Troostit und (Wallemit). Die vier freien Valenzen der $i0,-Gruppe werden 
bei diesen Silikaten von schweren Metallionen abgesittigt, was etwa den 
Verhaltnissen bei den Sulfaten!) entspricht. Der Abstand Zr—O betrigt 
im Zirkon etwa 2,9 A, der Abstand Si—O etwa 1,6A. Die SiO,-Gruppe 
ist daher auch vom physikalischen Standpunkt aus als abgeschlossene 
Gruppe von typischem Inselcharakter anzusehen. Das Spektrum dieser 
Silikate diirfte also das der reinen $i0,-Gruppe sein. In der Tat sind die 
Spektren der genannten Substanzen, von Auberlichkeiten wie spektrale 
Auflésung abgesehen, untereinander sehr éhnlich und verhaltnismabig 
einfach. Das zeigt sich insbesondere bei der kurzwelligen bande (vel. 
auch Fig. 5). 

Cyantt und Andalusit haben véllig iibereinstimmende Spektren. Das 
Reflexionsvermégen des Andalusits ist zwar wegen der schlechten Be- 
schaffenheit der Kristalloberflache weniger grob. Traigt man jedoch sein 
Spektrum mit vierfachem Ordinatenmabstab aut, so wird die groBbe Uberein- 
stimmung beider Spektren ohne weiteres ersichtlich. Vom kristallo- 
graphischen Standpunkt aus tritt diese Ubereinstimmung der beiden 
Mineralien nicht mit derselben EKindeutigkeit hervor. Wahrend nach 
Schiebold?) der Cyanit mehr eine Inselstruktur ist, kann der Andalusit 
auch als Netzstruktur aufgefaBt werden. Wir moédchten auf Grund des 
ultraroten Spektrums dafiir plidieren, daBb man Cyanit und Andalusit 
auch als kristallographisch iibereinstimmend interpretiert. Denn aus unseren 
Messungen scheint hervorzugehen, dafi auch geringe Anderungen im 
Kristallbau sich schon im Ultrarotspektrum bemerkbar machen. Bei 
Cyanit und Andalusit fallt eine starke ,,Mittelbande“ zwischen 12 und 18 
auf, die bei den vorgenannten Silikaten nicht vorhanden war. Bei den 
hier besprochenen Silikaten sind die $i0,-Tetraeder durch Al Og-Oktaeder 
raumlich verkniipft in der Art, dai jedes O-Atom eines $1 0,-Tetraeders 
zugleich an zwei Al-Atome gebunden ist. Wie schon erwahnt (vgl. § 2), 
sind Sit* und Al** einander vollig gleichwertige Ionen, die sich gegen- 
seitig leicht ersetzen und das O-Atom mit annahernd gleichen Kraften 
binden. Infolge der raumlichen Verkniipfung durch AlO,-Oktaeder 
verliert also offenbar das $i0,-Tetraeder seinen ,,Inselcharakter’*. So 
betrachtet, sind diese beiden Silikate keine Inselstrukturen mehr, sondern 
schon eine Art Raumnetz. Die starke ,,Mittelbande** kénnte dem AlOg- 


Oktaeder zugeschrieben werden. (Daf sie bei lingeren Wellen liegt als 





') Schaefer-Matossi, Das ultrarote Spektrum. S. 331. — ?) Schie- 
bold I, S. 373. 
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die dem SiQ,-Tetraeder zugeschriebene Bande, erklart sich zwanglos 
aus den gréBeren Abstanden zwischen Al und O bei ungefahr gleicher 
Masse der Atome. Es ist natiirlich nicht sicher, ob man tiberhaupt ver- 
gleichende Aussagen iiber die Tetraeder- und Oktaederschwingungen in 
dieser Form machen kann, da es ja keine Anhaltspunkte dafiir gibt, daf 
die in Vergleich gesetzten Banden sich irgendwie entsprechen. Nimmt 
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man jedoch an, dab fir die kurzwellige aktive Bande der 8i10,-Gruppe 
und die kurzwellige aktive Bande der AlO,-Gruppe — und das ist ja nach 
unserer Annahme die ,,Mittelbande’‘ — beide Male die Bindungskraft 
zwischen Zentralatom und O-Atom ausschlaggebend ist, dann diirfte man 
erwarten, dab das Verhaltnis der Wellenlingen der beiden Banden ungefahr 
dem Verhaltnis der Abstiénde Al—O zu Si—O gleich 2,7: 1,6 entspricht, 
was tatsichlich mit den Beobachtungen im Einklang ist.) 

Topas ist der Struktur nach dem Cyanit verwandt. Auch bei ihm 
sind die O-?-Ionen des SiO,-Tetraeders an je ein Si** und zwei Al* *ge- 
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bunden. AlO,-Oktaeder stellen, wenn auch mit gewissen Modifikationen 
gegen den Cyanit, die raumlichen Verkniipfungen her. Daher findet sich 
auch im Spektrum des Topas die ,,Mittelbande“ zwischen 14 und 18 u 
wieder, die wir den Oktaedern zugeschrieben haben. Beim Topas jedoch 
ist der Inselcharakter der Gruppe SiO, weniger verwischt als beim Cyanit?). 
Im Einklang damit ist die Lage des kurzwelligen Maximums bei etwas 
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Fig. 3. Reflexionsspektrum der Silikate. Fig. 4. Reflexionsspektrum der Silikate. 


langeren Wellen als beim Cyanit (vgl. hierzu die Diskussion tiber den Einflub 
der Polymerisation am Ende dieses Paragraphen). 
Der Phenakit (Be,SiO,) ist kristallographisch isomorph mit dem 
Troostit {(Zn, Wn),8i0,}. Die auffallige Verschiedenheit ihrer Spektren 
zeigt, da mineralogische Isomorphie nicht ohne weiteres physikalische 


Ubereinstimmung bedeutet. Be*? gehért zu den Ionen, die leicht Si* * 


1) Vgl. Schiebold I, 8. 378. Beim Cyanit gehéren alle O-Atome des Al O,- 
Oktaeders gleichzeitig SiO,-Tetraedern an. Beim Topas werden zwei Sauerstoff- 
ecken des Oktaeders von OH-Gruppen geliefert. 
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im Kristallgitter ersetzen; es koordiniert die O-Atome in ahnlicher Weise 
wie Si” *. Den Phenakit kann man als ein réumliches Netz von BeO,- 
und SiQ,-Tetraedern nahezu_ gleicher Dimensionen auffassen, indem 
jedes O-Atom an ein Si und an zwei Be-Atome gebunden ist!). Man darf 
daher erwarten, dali auch Schwingungen auftreten, die von den BeO,- 
Tetraedern herriihren. Wegen der wesentlich kleineren Masse der Be-Atome 
gegeniiber den Si-Atomen diirften diese Frequenzen von denen des 810,- 
Tetraeders stark verschieden sein. Die Kompliziertheit des Phenakit- 
spektrums ist daher verstindlich. Auf eine genauere Zuordnung der ein- 
zelnen Banden des Phenakits zu den Baugruppen kommen wir in § 6 
zuriick. 

Der Beryll (Aquamarin) gehért zwar noch zu den Inselstrukturen, 
jedoch treten bei ihm schon die ersten Verkniipfungen der $i0,-Tetraeder 
untereinander auf. Je sechs $i0,-Tetraeder bilden einen Ring (SigO,,)-”. 
Diese 6-Ringe sind durch BeO,-Tetraeder und AlO,-Oktaeder riumlich 
verkniipft. Der Beryll vereinigt also die Komplikationen der vorhergehenden 
Silikate in seinem Gitter. Sein Spektrum ist dementsprechend von grober 
Kompliziertheit. Eine plausible Zuordnung der Maxima zu den einzelnen 
Baugruppen ist schwierig; jedoch gehen wir auf den Beryll ebenso wie auf 
den Phenakit in § 6 noch einmal ein. 

Im Spektrum des Almandins, einer Varietit des Granats, ist die der 
SiO,-Gruppe zugeschriebene Bande zwischen 9 und 12 stark auf- 
gespalten®). Auch beim Granat sind die isolierten $iO,-Tetraeder teil- 
weise durch Al Og-Oktaeder raumlich verknipft. Zum Teil jedoch geschieht 
die Absattigung der Valenzen auch durch Fe~ *-Ionen, die mit den O-Atomen 
benachbarter Si O,-Gruppen FeO,-Tetraeder, genauer einander durch- 
dringende FeQ,-Bisphenoide bilden, deren Eigenschwingungen wegen 
der groben Masse des Fe-Atoms jedoch bei langeren Wellen liegen diirften. 
Das AlO,-Oktaeder hat grébere Dimensionen als etwa beim Cyanit. Dem- 
entsprechend hegt aie dem AlO,-Oktaeder zugeschriebene ,,Mittelbande“ 
bei langeren Wellen als beim Cyanit, namlich bei etwa 15,5 w. 

Der Vesuvian hat eine dem Almandin verwandte Struktur. Auch 
sein Spektrum hat, von dem sehr viel schlechteren Reflexionsvermégen 
und der damit verbundenen geringeren Auflésung abgesehen, ziemliche 
Ahnlichkeit mit dem des Almandins. Die kurzwelligen Maxima sind etwas 


') Dabei verliert die SiO,-Gruppe analog wie beim Cyanit ihren Insel- 
charakter. — #) Die wechselnde Aufspaltung beim Almandin und auch den 
iibrigen Silikaten ist im einzelnen nur schwierig zu erklaren. In anderem 
Zusammenhang wird darauf in § 6 eingegangen. 
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nach kleineren Wellenlangen verschoben, jedoch hat die Bande denselben 
Charakter wie die des Almandins. Der Vesuvian besitzt nicht mehr aus- 
schlieBlich reine $i0,-Gruppen, denn ein Teil der $i0,-Tetraeder bildet 
Doppeltetraeder mit einem gemeinsamen O-Atom (Si,0,). Darauf ist 
moglicherweise die Verschiebung der kurzwelligen Maxima _ gegeniiber 
Almadin zuriickzufiihren (vgl. 5. 225). 

Mit Bronzit und Diopsid (Pektolit, Spodumen usw.)!) kommen wir 
zu den reinen Kettenstrukturen, bei denen je zwei O-Atome eines $1 0,- 
Tetraeders benachbarten Tetraedern angehéren. AlOg-Oktaeder kommen 
nicht mehr vor, und dementsprechend fehlt die ,,Mittelbande*. Die kurz- 
wellige Bande der $10,-Gruppe hat bei beiden Substanzen fast das gleiche 
Aussehen. 

Die Hornblende (Serpentin) gehért zu den Bandstrukturen. Es treten 
zum ersten Male AlO,-Tetraeder gleichberechtigt mit $i0,-Tetraedern 
auf. Das Kristallgitter ist aus einer groben Anzahl verschiedener Jonen 
aufgebaut, worauf wohl die Verwaschenheit des Spektrums zuriickzufiihren 
ist. Die hier zu erwartenden Eigenschwingungen der AlO,-Gruppen fallen 
offenbar praktisch mit denen der SiO,-Gruppen zusammen, was, wie schon 
angedeutet wurde, wegen der gleichen Massen und des gleichen Kraft- 
feldes der Si- und Al-lonen verstiandlich ist. 

Muskowit, Klinochlor und Apophyllit (Talk) sind typische Schichten- 
vitter. Die kurzwellige Bande liegt bei allen ungefahr an der gleichen Stelle; 
ihre wechselnde aufere Gestalt diirfte auf den unterschiedlichen Gehalt 
an verschiedenen Metallionen, die zur Absittigung der freien O-Valenzen 
dienen, zuriickzufiihren sein. Im ganzen haben diese Schichtenstrukturen 
ihnliche Spektren. 

Die letzte Stufe der Polymerisation der $i0,-Tetraeder findet man 
bei den Silikaten mit Raumnetz, wo die Gruppe S10, (baw. AlO,) ihren 
Charakter als Inselgruppe vollig verliert. Dazu gehéren Adular, Albit 
(Feldspdte), Heulandit, Analeim und Quarz. Adular, Albit und Quarz 
zeigen die charakteristische Aufspaltung der Bande zwischen 8 und 10 u. 
Adular und Albit haben auch im iibrigen ahnliche Spektren. Die Spektren 
von Heulandit und Analeim (beides Zeolithe) besitzen auber der einen 
nicht aufgespaltenen Bande zwischen 9 und 10 u iiberhaupt keine Re- 
flexionsmaxima innerhalb der untersuchten Gebiete. Eine Erklarung 
dieser merkwiirdigen Unterschiede zwischen den verschiedenen Raum- 


__ *) Vgl. dazu die schon erwihnte Arbeit von Cl. Schaefer u. M. Schubert, 
4S. f. techn. Phys. 3, 201, 1926. 
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strukturen ist vorlaufig nicht méglich; man kénnte sie allenfalls mit der 
bei Feldspiten, Zeolithen und Quarz verschiedenen raumlichen Ver- 
knipfung der SiO,-Tetraeder in Verbindung bringen. Die Spektren von 
Quarz, Adular und Albit zeigen, dafi auch beim Raumnetz die Eigen- 
schwingungen des reinen $i0,-Tetraeders zwischen 8 und 12 » noch aus- 
geprigt vorhanden sind. Der Quarz besitzt bei 12,5 u auberdem ein starkes 
Reflexionsmaximum. Eine Bande in derselben Gegend findet sich bei 
Beryll und Apophyllit. Mit diesen Strukturen hat der Quarz eine gewisse 
Verwandtschaft insofern, als nur bei ihnen die $iQ,-Tetraeder typisch 
ringférmig verbunden sind. 

Bei fast allen Silikaten wurde eine langwellige Bande beobachtet, 
die bei Phenakit und Troostit bei etwa 17 u, bei den tbrigen Silikaten 
zwischen 18 und 20 wu liegt. 
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Fig. 5. Einflu6B der Polymerisation. Beim (QJuarz ist sle sehr 


(Die senkrechten Striche geben die Lage 


der Hauptmaxima an.) stark. Ihre Lage ist un- 


regelmaiBig und  gehorcht 
keinen ausgesprochenen Gesetzmabigkeiten. Jedoch diirfte es sich 
jedenfalls um eine Frequenz handeln, bei der die Gruppe SiO, mab- 
geblich beteiligt ist. Dafiir spricht ihr regelmafiges Auftreten bei den 
Inselstrukturen, bei den Ketten-,?) Band- und Schichtenstrukturen und 
beim Quarz. Beim Topas, Cyanit und Andalusit hat sie véllig iberein- 
stimmende Formen. Es wire naheliegend, die kurzwellige Bande zwischen 
8 und 12 uw und die langwellige Bande zwischen 17 und 20 » mit den beiden 


1) H. Rubens, Berl. Ber. 1919, S. 892. — #) Vgl. Cl. Schaefer und 
M. Schubert, l.c. 
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dreifachen aktiven Eigenschwingungen der XY,-Gruppe zu identifizieren. 


Auf diese Frage wird in § 6 eingegangen. 

Wir kénnen nun auf die Beantwortung der in §2 aufgeworfenen 
Frage nach dem Einflu8 der Polymerisation eingehen. Fig. 5 zeigt die Lage 
der ,,kurzwelligen Bande“ (8 bis 12 w) fiir eine Reihe von Silikaten. die 
derart ausgewahlt sind, daB sie typische Vertreter einer Polymerisations- 
stufe sind. Dann zeigt sich bei dieser Schwingung eine deutliche Ab- 
hingigkeit der Lage vom Polymerisationsgrad. Mit steigender Verkniipfung 
der Tetraeder namlich verschiebt sich die Bande nach kiirzeren Wellen. 
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Fig. 6. Raman- und Ultrarotspektrum. 


Bei anderen Banden der Silikate konnte keine ahnliche Gesetzmabigkeit 
gefunden werden. Die Verschiebung findet sich nicht nur im ultraroten 
Reflexionsspektrum, sondern auch in den in Tabelle 4 aufgefiihrten Raman- 
Spektren der Silikate, die in Fig. 6 mit den zugeh6rigen Ultrarotfrequenzen 
zusammengestellt sind. 


§ 6. Die Eigenschwingungen der Gruppe. SiO,. Kirzlich veréffentlichte 
J. Weiler’) eine interessante Arbeit iiber die Eigenschwingungen der 
Gruppe $10, in kristallmem Quarz. Weiler geht davon aus, dafi polymere 
Kieselsdureester eine analoge Struktur wie der Quarz zeigen?). Bei den 
einfachsten Estern kénne man die Schwingungen der Gruppe $10, nahezu 
ungestért beobachten und zugleich durch Variation des Polymerisations- 





1) J. Weiler, ZS. f. Phys. 80, 617, 1933. — *) W. Eulitz, ZS. f. Krist. 
80, 208, 1931. (In dieser Arbeit wird die Struktur des monomeren Esters 
im festen Zustand untersucht.) 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 89. 15 
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grades den Einfluf der Verkniipfung der Si0,-Tetraeder feststellen. Dir 


Ergebnisse bei den Estern werden dann auf den Quarz extrapoliert. Weiler 
findet so aus dem Raman-Effekt fiir die Si10,-Gruppe in Quarz folgende 


Eigenschwingungen: 
vy, = 82 wu— 8,54 yu aktiv 
——— 6 2 al aktiv 
ve = 9,21y 9.41 u aktiv 
= 12,5 inaktiv 
= 19,92 u inaktiv (Pulsation). 


"3 
"4 

Die Frequenz y, wird nicht mit der im Ultrarot beobachteten starken 
Reflexionsbande des Quarzes bei 20 w identifiziert. Weiler nimmt viel- 
mehr an, dali diese Reflexionsbande eine dufere aktive Schwingung ist. 
Dab es sich bei y, um die Pulsation Si—O handelt, schliebt Weiler aus 
der starken Polarisation dieser Streufrequenz beim monomeren Ester, 
d. h. bei dem Ester mit isoliertem $i0,-Tetraeder. Es gelingt ihm, das 
gesamte kurzwellige Spektrum des Quarzes in ein Schema von Kombinations- 
und Oberschwingungen dieser vier Grundfrequenzen einzuordnen. 

Die Weilerschen Uberlegungen miissen sich auf alle Silikate tiber- 
tragen lassen: 

Die zwei Reflexionsmaxima in den Spektren der Silikate zwischen 
8 und 12 yu wiirden mit den beiden dreifachen aktiven Eigenfrequenzen 
der Gruppe SiO, zu identifizieren sein. Fir diese Annahme wiirde z. B. 
sprechen, da die beiden Maxima oft sehr stark aufgespalten sind; denn 
eine so vielfache Aufspaltung eines einhettlichen Maximums ware schwieriger 
zu erkliren. Die bei den meisten Silikaten auftretende langwellige Bande 
zwischen 18 und 20 uw wiire nach Weiler eine dufere aktive Schwingung’). 
Die als Pulsation gedeutete Schwingung bei 20 » kénnte man im Ultrarot 
nicht beobachten. Die Frequenz bei 12,5 ~ wire dann die andere inaktive 
Kigenschwingung der Gruppe X Y,, nimlich diejenige Frequenz, bei der 
sich die O-Atome in Ellipsenbahnen in gleichem Abstand vom Si-Atom 
bewegen. Aus ihrem Auftreten im Ultrarot beim Quarz, Beryll und Apo- 
phyllit miiBte dann gefolgert werden, daB bei ringférmiger Verknipfung 
(vgl. §5) das SiO,-Tetraeder so deformiert wird, da die sonst inaktive 
Schwingung aktiv wird. 

Die Weilerseche Ordnung der Eigenfrequenzen des $i0,-Tetraeders 
hat jedoch keine Stiitze in den bisherigen Erfahrungen bei der Gruppe X Y,. 
Bei (SO,)-?, SiCl,, CCl,, TiCl,, SnCl, und SnBr, u. a. liegen die Eigen- 





') Analog der 20 u-Bande beim Quarz. 
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schwingungen immer so, dab die kurzwelligste aktiv, die folgende die 


inaktive Pulsation, die darauf folgende aktiv und die langwelligste Schwin- 
sung wieder inaktiv ist. Bei einigen dieser Substanzen (CCl,, SO,) ist 
die kurzwelligste aktive Eigenschwingung in dhnlicher Weise wie die 
Bande zwischen 8 und 12 wu bei den Silikaten aufgespalten. Bei CH, und 
NH, ist die Reihenfolge der Frequenzen zwar auch so, daB aktiv und 
inaktiv miteinander abwechseln, jedoch ist die kurzwelligste Schwingung 
hierbei inaktiv. Neben den bisherigen Erfahrungen sprechen auch 
theoretische Uberlegungen dafiir, daB entgegen der Weilerschen Annahme 
die Pulsation kurzwelliger als die andere inaktive Frequenz ist'). Ferner 
ist es nicht méglich, die Weilersche Anordnung der Frequenzen durch 
die Dennison-Schaefersche Formel?) fiir das Tetraeder zu bestitigen, 
was bisher bei allen Molekilen des Typs X Y, wenigstens annahernd 
velungen ist?). Man kann fiir das Versagen des Dennisonschen Ansatzes 
nicht etwa die Tatsache zur Erklarung heranziehen, dai bei den Silikaten 
ein Ubergang von polarer zu unpolarer Bindung zwischen Si und O vor- 
handen sei, der fiir das Fehlen rein zentraler Krafte, auf denen der Denni- 
sonsche Ansatz beruht, verantwortlich sein kénnte; denn auch bei den 
iibrigen angefiihrten Tetraedermolekilen ist dieser Ubergang mehr oder 
weniger vorhanden. 


Der an sich iiberzeugend scheinende Schlufi von den Estern auf den 
(Juarz ist nicht unbedingt zwingend. Schon die Tatsache, dai die kurz- 
wellige Schwingungsgruppe bei den Estern keine Verschiebung mit zu- 
nehmender Polymerisation zeigt, wie wir sie bei den Silikaten feststellen 
muBten, sondern schon bei der isolierten Gruppe SiO, die Frequenz der 
héchsten Polymerisationsstufe besitzt, deutet an, dal z. B. reimes Ortho- 
silikat- und monomerer Ester nicht ohne weiteres in Parallele zu setzen 
sind4). Der starke Polarisationsgrad der Frequenz », im monomeren 
Kster braucht danach nicht unbedingt die Pulsation der reinen $10,-Gruppe 
in Silikaten zu charakterisieren. Auch die Weilersche Deutung der Kom- 
binationsfrequenzen ist nicht zweifelsfrei (die Oberschwingungen von 1, 
fehlen; 3 y, tritt im Absorptionsspektrum auf, obwohl vy, inaktiv ist). 


') Vgl. Schaefer-Matossi, Das _ ultrarote Spektrum. 8. 352. — 
*) D. M. Dennison, Astrophys. Journ. 62, 84, 1925; Cl. Schaefer, ZS. 
t. Phys. 60, 586, 1930. — *) B. Trumpy, ZS. f. Phys. 66, 790, 1930. 
4) Es ist vielleicht schon zweifelhaft, ob man z. B. im monomeren Ester 
von einer $iO,-Gruppe sprechen darf oder nicht vielmehr von einer Si (OC H3),- 
Gruppe, die in den Silikaten kein Analogon hat. Die von Weiler gefundene 
Schwingung bei 642 cm~! kénnte dann méglicherweise als Pulsation der OC H,- 
“cruppe gegen das Si-Atom gedeutet werden.- 


15* 
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Diese Bedenken haben uns veranlabt, nach einer anderen Méglichkeit 
der Anordnung der Eigenfrequenzen des $i0,-Tetraeders zu suchen, die 
die Schwierigkeiten der Weilerschen Auffassung vermeidet. Es ist in 
der Tat eine andere moéglich, die auf Grund der vorliegenden Messungen 
gebildet werden kann und den Vorteil hat, sich zwanglos den Deutungs- 
methoden, die bisher bei Tetraedermolekiilen zum Erfolge fiihrten, an- 
zuschheBen : 

Als die beiden aktiven dreifachen Schwingungen des $i 0,-Tetraeders 
werden die bei den meisten Silikaten auftretenden Reflexionsbanden 
zwischen 8 und 12 u und zwischen 17 und 20 u angenommen. Die erste 
hat eine verhaltnismabig konstante Lage und zeigt eine gesetzmabige Ver- 
schiebung nach kleineren Wellen mit zunehmender Polymerisation. Die 
langwellige aktive Schwingung hat zwar keine so regelméfige Lage und 
zeigt keine ausgesprochenen Gesetzmaébigkeiten, was ibrigens auch bei 
den langwelligen aktiven Schwingungen der Karbonate und Sulfate der 
Fall ist'). Die Tatsache jedoch, daB sie bei fast allen Silikaten mit groBer 
Regelmabigkeit auftritt, zeigt, daB sie, wie schon in §5 betont wurde, 
wahrscheinlich doch der $iQ,-Gruppe zuzuordnen ist und nicht einer 
fiuBeren Schwingung. Eine dubere Schwingung, die nicht nur mit der $i 0,- 
Gruppe, sondern auch mit den iibrigen Bausteinen des Kristallgitters 
in Beziehung stiinde, miifbte sich andern, wenn die Gitterbausteine sich 
indern. Bei den von Schaefer und Schubert untersuchten Silikaten 
beispielsweise jedoch liegt diese Schwingung fast ohne Ausnahme bei 18 uy, 
obwohl die freien Valenzen der Tetraederketten von sehr verschiedenen 
Metallatomen abgesattigt werden (z. B. Enstatit: Mg,Si,O0,: Bronzit: 
(Mg, Fe),Si,O0,: Jadeit: Na AI$i,0,; Rhodonit: Mn, 8i,0,). Die oft viel- 
fache Aufspaltung der Bande zwischen 8 und 12 4 bedarf dann noch der 
Erklarung. Sie kann nur zum Teil durch die wahrscheinlich in allen Sili- 
katen vorliegende Verzerrung der Tetraeder gedeutet werden. Es ist 
jedoch méglich, daB durch die Kopplung der Tetraeder bei der Polymeri- 
sation weitere Aufspaltungen auftreten. Die inaktive Schwingung, die 
der Pulsation entspricht, liegt wahrscheinlich zwischen diesen beiden 
Frequenzen. Wir méchten sie mit der bei Quarz, Beryll und Apophyllit 
(Ringstrukturen) beobachteten ultraroten Bande bei 12,5 uw identifizieren. 
Die Aktivierung der Pulsation durch die ringférmige Verkniipfung labt 
sich leichter verstehen als die Aktivierung der Ellipsenschwingung auf 
einer Kugel um das Si-Atom. Die Lage der zweiten inaktiven Frequenz 





') Vel. Schaefer-Matossi, Das ultrarote Spektrum. 
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t ist noch nicht bekannt. Sie diirfte nach den obigen Uberlegungen ober- 
: halb 20 w baw. oberhalb der langwelligen aktiven dreifachen Schwingung 
liegen. Bei allen im Raman-Effekt untersuchten Silikaten liegen in dem 
vermuteten Gebiet (etwa zwischen 20 und 25 uw) ebenso wie beim Quarz 


. starke Raman-Linien. 


rn] 


; Es wurde versucht, diese Anordnung der Frequenzen dadurch zu 
prifen, da nach den Formeln von Dennison und Schaefer aus den 


beiden aktiven Frequenzen und der einen inaktiven die andere inaktive 
Frequenz berechnet wurde. Fiir die eine inaktive Frequenz, die Pulsation, 


wurde die oben angenommene Wellenlange von 12,5 u eingesetzt. Fiir 
die beiden aktiven Frequenzen wurden Werte genommen, die etwa denen 
des Quarzes bzw. héheren Polymerisationsstufen entsprechen, bei denen 
| die 12,5 u-Schwingung beobachtet wurde (9 u, 19 uw). Tatsachlich ergibt 
) sich dann die inaktive Doppelschwingung zu 22,5 up (bzw. 36,6 als zweite 
Losung der quadratischen Gleichung), d.h. ganz in der Nahe der schon 
erwihnten Raman-Linien. Dies entspricht durchaus unseren Erwartungen. 
(Ubrigens sei noch bemerkt, dafi auch in der Nahe von 36 » Raman-Linien 
vefunden werden, doch diirfte der erste Wert der wahrscheinlichere sein.) 
Wir stellen die Ergebnisse dieses Paragraphen in der folgenden Tabelle 

noch einmal zusammen: 

Tabelle 5. 


Die Eigenschwingungen der Gruppe SiQ,. 
(Bezeichnungen nach Cl. Schaefer)?). 

















Durch Dennison- 








Be- Ordnung nach Ordnung auf Grund : 
zeichnung Weiler des UR.-Spektr. Schaefersche Formel 

bestitigt 

A  inaktiv | 12,5 u | 20 u 22,5 u ber. 

B aktiv | 9,5 u | 17 — 20 u 19 uw angenommen 

C inaktiv 16—20y | 12.5 u CF aaa 

(Pulsation) | | 
D aktiv | 8,3 uv 8—Il1lu 9u * 


Auch mit der zweiten Auffassung la8t sich das kurzwellige ultrarote 
Spektrum des Quarzes in ein dem Weilerschen ahnliches Kombinations- 
schema einordnen, welches jedoch die Widerspriiche im Weilerschen 
Schema vermeidet (siehe Tabelle 6). 


1) Cl. Schaefer, ZS. f. Phys. 60, 586, 1930. 
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Tabelle 6. 


Kombinationsfrequenzen. 








A = 460 cm! (inaktiv) D, = 1062 em“ 

B 507... = (aktiv) D, = 1086 | aletie 

C= 800... (inaktiv, im Quarz aktiviert) D, = 1170 .,, | . 

D, = 1208 

Aneob. Vheob. om") Intensitat Komb. nero ») 
7 ~ “> A+ D 1522 
6,65 1505 | st 2B 1 1521 
OK ; | B+ Dz 15938 
6,26 1600 | st 20 1600 
6,00 1670 SW B+ Ds, 1677 
5,30 1888 st C+ Dy 1886 
- M9 aar | U+ Dz 1970 
0,02 1996 m C+D, 2008 
4,35 2300 m 2 Ds 2340 
4,10 2438 m 2D, 2416 
” _ _ fl B+eeD, 2631 
3,90 2564 SW | A+2D, 2686 
3,54 2825 sw B+2Dz; 2847 
3,33 4000 SW C+2Dz, 2972 
3,18 3141 sw 3D, 3186 
3,00 3333 angedeutet 3 Dy 3258 
2,93 3418 es 3 Ds 3510 
2,71 3690 m 3D, 3624 
2.62 3820 angedeutet 2C0+2D, 3772 
2,51 3982 sw 3Ds+ B 4007 
9. . | 83D,+B 4131 
2,40 4168 sw 4D, 4248 


Viele Kombinationen iiberdecken einander; es sind in Tabelle 6 nur 
die aufgefiihrt, die aus Intensitatsgriinden als die wahrscheinlichsten 
gelten miissen. Es treten keine Kombinationen auf, die nicht theoretisch 
zu erwarten sind. Von wichtigen Kombinationen fehlt nur B + 2C, die 
in ein Gebiet fallt, in dem einerseits noch Kombinationen zweiter Ordnung 
auftreten und das anderseits bisher nicht genauer untersucht wurde. 
Schwierig zu erkliren sind die sehr schwachen Banden 3333 und 3418. 
Unter Beriicksichtigung einer sicher vorhandenen Verstimmung diirfte 
die angegebene Deutung plausibel sein. 

Im ganzen erscheint uns die hier vorgetragene Anordnung der Eigen- 
frequenzen als die einwandfreiere. Wir fassen die Griinde noch einma! 
zusammen : 

1. Sie entspricht der Anordnung, die sich bei den wtbrigen XY,- 


Gruppen bewahrt hat. 
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2. Die vorliegenden Messungen sind mit ihr vollig im Einklang. 

3. Sie labt sich mit Hilfe der Dennison-Schaeferschen Formeln 
bestatigen. 

Wir méchten aber betonen, dafi es sicher noch eingehender Unter- 
suchung bedarf, ehe das hier erneut zur Diskussion gestellte Problem ein- 
deutig gelést ist. 

Unsere Auffassung laBt schlieBlich eine einfache Deutung der kom- 
plizierten Spektren von Phenakit und Beryll zu (vgl. § 5). 

Wir hatten gesehen, dab man den Phenakit als ein réumliches Netz 
von $i0,-Tetraedern und BeO,-Tetraedern auffassen kann. Seine kurz- 
welligen Maxima bei 9,15, 9,62, und 9,86 u kénnen mit der Schwingung D 
des Be O,-Tetraeders identifiziert werden, die in der tiblichen Weise mehr- 
fach aufgespalten ist. Die darauf folgenden Maxima bei 10,10, 10,47 und 
10,94 u sind der Schwingung DP) des $10,-Tetraeders zuzuordnen. Dafiir 
spricht, dafi diese drei letzten Maxima fast genau an derselben Stelle liegen 
und auch dasselbe Aussehen haben, wie die drei Maxima der Schwingung J) 
der Gruppe S10, des strukturell isomorphen Troostit, wie in Fig. 1 deutlich 
zu sehen ist. Wegen der gréBeren Masse der Si-Atome legen natiirlich 
die Schwingungen des $iO,-Tetraeders bei langeren Wellen als die des 
Be O,-Tetraeders. Der Troostit enthalt zam Unterschied gegen den Phenakit 
statt des Berylliums die viel schwereren und dem Silicium ,,unahnlichen** 
Atome Zink und Mangan, so daB die $iO,-Gruppe isoliert auftritt und 
die Schwingungen, an denen diese Metalle beteiligt sind, dubere Schwin- 
gungen im iblichen Sinne des Wortes sind und im langwelligen Ultrarot 
liegen diirften. Beim Phenakit folgt dann zwischen 12 und 16 yu eine Gruppe 
von Reflexionsmaximis, deren Zuordnung im einzelnen schwieriger ist. 
Die drei Maxima bei 13,46, 13,83 und 14,45 u dirften der langwelligen 
aktiven Schwingung B der BeO,-Gruppe angehéren. Es ist zweifelhaft, 
ob das Maximum bei 12,68 w auch dieser Schwingung zuzuschreiben ist, 
oder ob es sich hier wieder wie bei der an derselben Stelle liegenden Schwin- 
gung des Quarzes um die aktivierte Eigenschwingung (’, die Pulsation, 
des $i0,-Tetraeders handelt. Wir halten das letztere fir wahrscheinlicher, 
ohne es jedoch genauer begriinden zu kénnen. Die Maxima bei 16,70 und 
17,40 w diirften die langwellige aktive Eigenschwingung B des SiQ,- 
Tetraeders sein. Auch bei Troostit finden wir sie daher an derselben Stelle. 

Nach diesen Uberlegungen wird es verstindlich, warum die kristallo- 
graphisch isomorphen Mineralien Phenakit und Troostit optisch aus- 


elnanderfallen. 
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Im Beryll sind 6-Ringe von $10,-Tetraedernm raumlich verkniipft 
durch AlO,-Oktaeder und BeO,-Tetraeder. Die Bande bei 8,10 uw kénnte 
wieder als die Schwingung ) des BeO,-Tetraeders aufgefabt werden. 
Die beiden Maxima bei 9,74 und 10,28 wu gehéren wieder der Schwingung D 
des $10,-Tetraeders an. Bei 12,5 wu lage dann die schon erwahnte aktivierte 
inaktive Schwingung C des $i0,-Tetraeders. Die beiden Maxima bei 
14,50 und 16,55 uw sind nicht eindeutig identifizierbar. Wir halten es fiir 
wahrscheinlich, da das Maximum bei 14,50 uw die friiher dem Al Og-Oktaeder 
zugeschriebene ,,Mittelbande“ ist. Bei 16,55 u lage dann die Schwingung PB 
des BeO,-Tetraeders. Jedoch kénnte auch die umgekehrte Zuordnung 
modglich sein. Die langwelligen Maxima bei 18,70 und 20,20 uw sind wieder 
die Schwingung PB des 81 0,-Tetraeders. Unsere Auffassung der Anordnung 
der Eigenfrequenzen labt also das auf den ersten Blick vélig undurch- 
sichtige, komplizierte Spektrum des Berylls doch wenigstens in den Grund- 
ziagen verstindlich erscheinen. Daf beim Phenakit und beim Beryll die 
elnander entsprechenden Maxima _ verschiedenes Aussehen und _ ver- 
schiedene Lage haben, labt sich leicht aus dem durchaus verschiedenen 
Aufbau der beiden Mineralien verstehen. Die Spektren der iibrigen Silikate 
zeigen ja mit aller Deutlichkeit, wie gro! der Einflub der Struktur auf 


die Eigenschwingungen ist. 


$7. Gesichtspunkte fiir die weitere Untersuchung. Offensichtlich 
bedarf das ultrarote Spektrum der Silikate noch weiterer eingehender 
Untersuchungen, und zwar ware ihre Durchfiihrung nach drei verschiedenen 
Richtungen empfehlenswert. 


1. Zur Priifung und Vervollstandigung der vorliegenden Arbeit, 
besonders der in $5 angewandten Methoden bei der Besprechung der 
Reflexionsspektren, wire die Untersuchung einer weiteren Zahl von Sili- 
katen nach Art der bisherigen Messungen erforderlich. Die Messungen 
miissen bis mindestens 30 uw ausgedehnt werden. 

2. Zur exakten Festlegung und Unterscheidung der einzelnen Maxima 
wire eine Untersuchung der wichtigeren Silikate in polarisiertem Lichte 
erforderlich. 

3. Ein wesentlicher Schritt jedoch zur Klaérung der Verhaltnisse 
bei den Eigenschwingungen der SiQ,-Gruppe ware die Untersuchung 
méglichst zahlreicher Silikate mit Hilfe der Raman-Analyse, um die in- 
aktiven Frequenzen festzustellen. Da die Silikate selten klare Mineralien 
sind, ergeben sich hier die gréBten Schwierigkeiten, wie die bisherige Er- 


fahrung bestatigt. Doch kénnten eventuell auch Messungen an Fliissig- 
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keiten nach Art der Weilerschen oder an kiinstlichen Kristallen (etwa 


erstarrter Ester) von bekannter Struktur hier zum Ziele fiihren. 


§ 8. Zusammenfassung. Es werden die Ergebnisse von Reflexions- 
messungen im ultraroten Spektrum von Silikaten mitgeteilt. Zwei regel- 
maBig wiederkehrende Reflexionsbanden zwischen 8 und 12 4% und 17 
und 20 y lassen sich der Gruppe $10, bzw. ihren Polymerisationen zu- 
ordnen. Eine ,,Mittelbande“ zwischen 14 und 18 yu, die bei einzelnen Sili- 
katen auftritt, kann auf andere Koordinationspolyeder (AlO,, BeQ,) 
zuriackgefiihrt werden. Die kurzwellige Bande zwischen 8 und 12 yp, die 
der Gruppe SiO, zugeschrieben wird, zeigt mit steigender Verkniipfung 
der $10,-Tetraeder eine Verschiebung nach kiirzeren Wellen. 

Bei den Strukturen mit ringférmiger Verkniipfung (Quarz, Beryl] 
und Apophyllit) tritt eine neue Reflexionsstelle bei 12,5 u auf, die mdég- 
licherweise einer aktivierten inaktiven Eigenschwingung (Pulsation) zu- 
zuschreiben ist. 

Die Anordnung der vier auf Grund der Tetraederstruktwi anzunehmen- 
den Eigenschwingungen der Gruppe SiO, wird unter Beriicksichtigung 
der Ergebnisse von Weiler diskutiert. Es zeigt sich, da{ auber der Weiler- 
schen Anordnung eine zweite moéglich ist, die nach den bisherigen Er- 
fahrungen bei XY,-Tetraedern fiir die wahrscheinlichere gehalten wird. 

Es werden Ausblicke auf die weiteren Untersuchungen gegeben, die 
zur Klarung der noch offenstehenden Fragen dienen kénnten. 


Breslau, Physikalisches Institut der Universitat, im Marz 1934. 
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Die Kernschwingungsbande des festen und flissigen 
Chlorwasserstoffs zwischen 20° abs. und 160° abs. 


Von G, Hettner in Berlin. 
Mit 8 Abbildungen. (Eingegangen am 6. April 1934.) 


Die friiher am festen HCl bei 3,7 u aufgefundene Bande wird in einem er- 
weiterten Temperaturbereich untersucht. Es ergibt sich bei der Fliissigkeit 
und bei der #-Form des festen Zustandes eine einfache Bande, wahrend der 
a-Form in einem weiten Temperaturbereich eine Doppelbande zugehért. Der 
Ubergang der schon friiher bei 20° abs. gemessenen unsymmetrischen Bande 
in diese Doppelbande wird bei etwa 38° abs. aufgefunden. Messungen der 
Dielektrizitiitskonstante ergeben 4,7 fiir die «-Form, 14,6 fiir die f-Form. 


Vor einiger Zeit habe ich tiber Messungen berichtet!), die sich auf eine 
von mir aufgefundene, in der Gegend von 3,7 uw liegende Doppelbande des 
festen Chlorwasserstoffs bezogen. Diese Messungen waren insofern noch 
unvollstandig, als sie nur bei zwei bestimmten Temperaturen (20 und 87° abs.) 
angestellt werden konnten, und ferner eine ganz einwandfreie Trennung 
von Absorptions- und Reflexionsvermégen der untersuchten Schichten 
nicht méglich war. Diese Beschriankung der Messungen war durch das 
damals benutzte Absorptionsgefab bedingt. Es erschien nun aus zwei 
Griinden wiinschenswert, die Messungen auf andere Temperaturen auszu- 
dehnen. Erstens war das Aussehen der Absorptionsbande bei den beiden 
genannten Temperaturen so verschieden, dafi Messungen bei Zwischen- 
temperaturen einige Aufklirung versprachen, zweitens besitzt HCl bei 
98,8° abs. einen kristallographischen Umwandlungspunkt, so dai das Ver- 
halten der Bande an dieser Stelle und oberhalb derselben von gréBtem 
Interesse war. Dieser Umwandlungspunkt ist bei Messungen der Molwarme 
durch A. Eucken und E. Karwat?) aufgefunden worden. Die Kristall- 
struktur ist fiir beide Modifikationen von F. Simon und C. v. Simson*) 
untersucht worden: die oberhalb von 98,8° stabile B-Form ergab sich als 
kubisch-flichenzentriert, von der unterhalb 98,8° stabilen «-Form lief sich 
nur feststellen, dab sie von viel geringerer Symmetrie ist. 

Aus den genannten Griinden wurde ein AbsorptionsgefaB konstruiert. 
das die Untersuchung der Durchlassigkeit dinner Schichten kondensierter 
Gase bei beliebigen Temperaturen in demjenigen Bereich gestattet, in dem 
der Dampfdruck der Schicht nicht allzu hoch ist. Fig. 1 zeigt einen Schnitt 


1) G. Hettner, ZS. f. Phys. 78, 141, 1932; im folgenden als 1. c. bezeichnet. 
— *) A. Eucken u. E. Karwat, ZS. f. phys. Chem. 112, 467, 1924. — 
3) F. Simon u. Cl. v. Simson, ZS. f. Phys. 21, 168, 1924. 
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durch das Gefai}: An das unten verjiingte Glasrohr G ist ein Kupferrohr K 


von etwa 20 mm Durchmesser angeschmolzen, dessen oberer Teil méglichst 
diinnwandig gehalten ist. In das untere Ende wird vakuumdicht eine 5 mm 
starke Kupferscheibe S eingelétet, deren obere Flache plangeschliffen und 
poliert ist. In einen Ansatz der Scheibe liBt sich von unten eine 5 mm starke 
Messingstange St einschrauben. Das Glasstiick G ist oben mit einem 
Flansch versehen, auf den eine fiir die Strahlung durchlassige Platte, 
in diesem Falle aus geschmolzenem Quarz, aufgekittet wird. Die Stange St 
taucht in ein DewargefiB mit fliissiger Luft, fliissigem Wasserstoff oder 
einem anderen Kaltebad ein, und es labt sich dann durch die Hohe des 





Fliissigkeitsniveaus die Temperatur der Kupferscheibe 
kontinwierlich regulieren. Zur Messung dieser Tempe- 
ratur waren an die Scheibe ein Konstantan- und ein 
Kupferdraht angelétet, die als Thermoelement dienten. 


Die Eichung dieses Thermoelementes geschah empi- 





a 





risch: der Siedepunkt des Wassers, die Temperatur eimes 
Kohlensaiure-Ather-Gemisches, der Umwandlungspunkt 
von HCl und der Siedepunkt von Wasserstoff wurden 
als Fixpunkte benutzt. Da besonders beim Siedepunkt 


> 


by 
“ 


des Wasserstoffs ein véliger Temperaturausgleich nicht 
gewahrleistet war und die Entfernung der Fixpunkte von- 
einander betrachtlich ist, sind die Temperaturangaben 
nur als ungefahre Werte zu betrachten. Doch schien fiir 








YU 


; © : . t : - Fig. 1. 
sung zunachst nicht erforderlich. Um die Einstellung qa psorptionsgetas. 


den vorliegenden Zweck eine genauere Temperaturmes- 


des Niveaus des Kaltebades in einfacher Weise zu ermoég- 
lichen, wurde das Dewar-GefaB auf ein Tischchen gestellt, dessen H6he mit 
Hilfe eines Schneckentriebes verstellt werden konnte. Bei den Messungen 
mit fliissigem Wasserstoff dagegen wurde das Dewar-Gefai mit einer Gummi- 
scheibe abgedichtet, durch die das Kupferrohr A durchgefiihrt war, um 
den verdampfenden Wasserstoff zur Vermeidung von Explosionsgefahr 
aus dem Zimmer ins Freie leiten zu kénnen. Die Temperatur konnte daher 
nicht ganz konstant gehalten werden, sondern es wurde bei langsam 
steigender Temperatur entsprechend dem Absinken des Niveaus durch 
Verdampfung des Wasserstoffs gemessen und nach einiger Zeit wieder 
Wasserstoff nachgefiillt. 

Durch ein an dem Glasgefib G angebrachtes Ansatzrohr wird eine 
geeignete Menge des zu untersuchenden Gases zugefiihrt, die sich bei hin- 
reichend tiefer Temperatur des Kupferspiegels S auf diesem kondensiert. Die 
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von oben einfallende Strahlung wird an dem Kupferspiegel reflektiert und 
durchsetzt also die Schicht zweimal. Uber dem AbsorptionsgefaB waren 
zwei Planspiegel unter nahezu 45° gegen die VerschluBplatte angebracht, 
so dab die horizontal einfallende Strahlung nach Durchlaufen des Apparates 
wieder horizontal austrat. Es wurde in der Nahe des Kupferspiegels ein 
Bild des Spektrometerspaltes erzeugt. Dann war der Querschnitt des 
Strahlenbiindels geniigend klein, so dafi die Strahlung das Absorptionsgefal 
ohne wesentlichen Verlust durch Abblendung durchlief. ’ 

Das AbsorptionsgefaB stand in derselben Weise, wie das frither benutzte, 
mit der Pumpe und mit dem Vorratsgefab fiir das HCl in Verbindung. Auch 
die Messung des Druckes der zum Einlassen in das Absorptionsgefafi be- 
stimmten HCl-Menge geschah ebenso wie damals. Die zur Erzeugung ge- 
eigneter Schichten erforderlichen Gasmengen waren wesentlich geringer 
als bei dem fritheren Gefaib, was natiirlich zum Teil daran lag, dab hier die 
Schicht von der Strahlung zweimal durchsetzt wurde. Doch konnte man 
daraus auch entnehmen, dab die HCl-Schicht sich hauptsachlich auf der 
Kupferplatte bildete und sich keine sehr wesentlichen Gasmengen auf der 
Innenseite des Rohres A niederschlugen. Die iibrigen Teile der Apparatur, 
Lichtquelle, Spektrometer und Strahlungsmefinstrument waren unver- 
indert, so dal auf die friihere Beschreibung verwiesen werden kann. Die 
benutzten Spiegel waren nicht versilbert, wie wblich, sondern verzinnt. 
Herr Woltersdort hatte im mesigen Institut auf Veranlassung von Herrn 
M. Czeruy Zinnspiegel durch Verdampfen im Hochvakuum hergestellt und 
wirc. dariiber in seiner Dissertation berichten. Er war so freundlich, mir 
seine giinstigen Erfahrungen iiber die Haltbarkeit dieser Spiegel mitzuteilen 
und mir seine Bedampfungsapparatur zur Verfiigung zu stellen. In der 
‘Tat konnte nach anderthalb Jahren an den ungeschiitzt aufgestellten Spiegeln 
keine wesentliche Verainderung festgestellt werden. 

Zunichst wurden die Durchlissigkeitsmessungen bei der Temperatur 
der fliissigen Luft wiederholt. Damit der Kupferspiegel diese Temperatur 
annahm, mubte er in die fliissige Luft eintauchen. Fig. 2 zeigt eine der 
Kurven. Sie wurde mit einer HCl-Menge erhalten, die bei Atmospharen- 
druck und Zimmertemperatur ein Volumen von 0,07 cm® hat. Unter der 
Annahme, dab die Kupferplatte und nur diese gleichmaBig bedeckt war, 
ergibt dies eine Schichtdicke von 0,23 uw. Die Kurve hat im wesentlichen 
dasselbe Aussehen wie die mit dem fritheren AbsorptionsgefaB bei derselben 
Temperatur aufgenommenen Kurven, von denen die Fig. 3 der damaligen 
Arbeit (I. ¢.) ein Beispiel zeigt. Diese Ubereinstimmung war aus folgendem 
Grunde nicht unbedingt zu erwarten. Damals wurde die durch zwei HCl- 
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Schichten durchgelassene Strahlung gemessen. Diese Strahlung entstand, 


streng genommen, durch Interferenz der direkt durchgehenden und der- 
jenigen Strahlung, die eine gerade Zahl von Reflexionen an den Oberflachen 
der Schichten erfahren hat. Bei der jetzigen Anordnung dagegen liegt die 
Sache anders. Nimmt man die Kupferplatte als vollkommenen Spiegel an, 
so entsteht die durchgelassene Strahlung durch Interferenz der zweimal 
durch die Schicht gehenden Strahlung mit derjenigen, die eine Reflexion 
an der AuBenseite der freien HCl-Oberflache oder eine beliebige Zahl von 
Wellentéingen in ps Reflexionen an der Innenseite dieser 

355 $60 $653.70 375 Oberflache erfahrt. Wenn nun die 
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gleichen Durchlassigkeitskurven ergeben. Besonders deutlich sieht man das, 
wenn man diejenige Strahlung, die mehr als einmal reflektiert worden ist, 
vernachlassigt, was bei der hohen Absorption der Schicht sicherlich erlaubt 
ist. Dann wird bei der ersten Anordnung die direkt durchgehende vermindert 
um die reflektierte Strahlung, bei der zweiten Anordnung die direkt durch- 
gehende vermehrt um die reflektierte Strahlung gemessen. Die Uberein- 
stimmung der mit beiden Apparaten erhaltenen Kurven beweist also die 
Richtigkeit der schon damals ausgesprochenen Vermutung, dab ihr Verlauf 
im wesentlichen auf Absorption im Innern der Schicht beruht. 
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Die folgenden Messungen bezogen sich auf héhere Temperaturen. Wenn 
das Niveau der fliissigen Luft erniedrigt wurde, so da ein Teil der Messing- 
stange herausragte, stieg die Temperatur des Kupferspiegels um etwa 15° 
pro Zentimeter Abstand zwischen ihm und dem Niveau. 


Ks wurden zunichst Messungen bei 99 bis 107° abs. angestellt; diese 
Temperaturen liegen bereits oberhalb des Umwandlungspunktes. Fig. 3 
zeigt eine bei 100° erhaltene Kurve. Die Bande ist véllig verandert, die 
Zweiteilung ist nicht mehr vorhanden, auBerdem ist sie nach kiirzeren 
Wellen verschoben. Die bei diesen Messungen benutzten Schichten wurden 
erhalten, indem das HCl unterhalb des Umwandlungspunktes kondensiert 
und die Schicht dann iber den Umwandlungspunkt erwarmt wurde. Es 
gelang namlich nicht, brauchbare Schichten durch Kondensation bei einer 
Temperatur oberhalb des Umwandlungspunktes zu bekommen.  Solche 
Schichten zeigten eine von der Wellenlange fast unabhangige Durchlassigkeit, 
besaBben also vermutlich eine zu grobe Struktur. Ob diese Erscheinung 
direkt auf einem Unterschied zwischen der «- und f-Form beruht oder 
einfach mit dem héheren Dampfdruck bei héherer Temperatur zusammen- 
hingt, wurde bisher nicht weiter untersucht. Eine in die 6-Form wber- 
vefiihrte Schicht konnte durch Absenken der Temperatur in die «-Form 
zurickverwandelt werden und lieferte wieder die urspriingliche Doppel- 


bande. 


Um das Verhalten der Bande auch in. unmittelbarer Nahe des Um- 
wandlungspunktes festzustellen, wurden bei den Wellenlangen 3,601 u 
und 3,703 u, bei denen die Durchlassigkeit unterhalb und oberhalb des 
Umwandlungspunktes besonders verschieden ist, Isochromaten auf- 
venommen. Die erstere Wellenlinge liegt in der Nahe des Durchlassig- 
keitsminimums der 6-Form, wihrend man sich bei der Bande der «-Form 
in der Nahe ihres FuBes auf der kurzwelligen Seite betindet. Die 
zweite Wellenlinge bezeichnet ungefaihr das langwellige Minimum der 
a-Form und liegt auf dem langwelligen Anstieg der Bande der $-Form. 
Mit steigender Temperatur war also bei diesen Wellenliéngen eine starke 
Abnahme bzw. eine starke Zunahme der Durchlassigkeit zu erwarten. Das 
Ergebnis der Messungen ist in Fig. 4 aufgetragen. Die Anderung der Durch- 
lissigkeit ertolgt ziemlich plétzlich in der Nahe des Umwandlungspunktes 
in einem Intervall von 2 bis 8°. Es ist aber durchaus méglich, daB der 
Ubergang in Wirklichkeit noch wesentlich schneller verlauft, da innerhalb 
der Sechicht kleine Temperaturdifferenzen bestehen kénnen. Oberhalb 
etwa 107° nahm die Durchliassigkeit bei beiden Wellenlangen erst langsam, 
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dann immer schneller zu, was einfach darauf zuriickzufiihren ist, dab ober- 


halb dieser Temperatur die Schichtdicke merklich abnimmt. Der Sattigungs- 
druck des HCl erreicht hier die GréSenordnung von einigen hundertstel 
\Millimetern und da die Schicht an ein Volumen von etwa 100 em? grenzt, 
sind die verdampfenden HCl-Mengen nicht mehr klein gegen die konden- 
sierte Menge, die, auf Atmospharendruck und Zimmertemperatur bezogen, 
von der GréBenordnung 0,1 cm? ist. 

Es wurde nun versucht, den Chlorwasserstoff im fliissigen Zustand zu 
untersuchen. Dies war mit folgender Schwierigkeit verkniipft. Beim Tripel- 
punkt (159°) betraigt der Sattigungsdruck 103mm und steigt pro Grad 
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um etwa 12mm. Wenn nun die Schichtdicke sich wahrend der Messungen 
nicht merklich andern soll, so mufi der Dampfdruck bis auf einige 
hundertstel Milimeter konstant gehalten werden, und das erfordert eine 
lemperaturkonstanz, die nicht ohne weiteres zu erzielen ist. Um trotzdem 
init dem einmal vorhandenen AbsorptionsgefaS die Fliissigkeit untersuchen 
zu kénnen, wurde folgender Weg eingeschlagen: Auf das obere Ende der 
Messingstange St (Fig. 1) wurde eine Heizspirale gewickelt, durch die ein 
fein regulierbarer Strom geschickt werden konnte. Es wurde dann HCl 
his za einem Druck von etwa 110 mm in das AbsorptionsgefaiB eingelassen 
ind durch fliissige Luft und Gegenheizen eine Temperatur hergestellt, bei 
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der sich ein kleiner Teil der HCl-Menge verfliissigte, so dab eine Fliissigkeits- 
schicht von geeigneter Dicke entstand. Es wurde dann die Durchlassigkeit 
der Schicht fiir eine bestimmte Wellenlange als Kriterium fir ihre Dicke 
benutzt, und vor und nach jedem Mefpunkt der Radiometerausschlag fiir 
diese Wellenlange kontrolliert. Nur wenn diese beiden Ausschlage nahezu 
den urspringlichen Wert ergaben, wurde der MeSpunkt benutzt und ent- 
sprechend dem Mittel dieser Ausschlige korrigiert. Fig. 5 zeigt die erhaltene 
Kurve. Die Abweichungen der Mebpunkte von einer glatten Kurve rithren 
im wesentlichen nicht von den Ungenauigkeiten des Mebverfahrens her, 
sondern beruhen auf der Absorption der im Strahlengang befindlichen 
Schicht von gasférmigem HCl] (Lange: 211 em, Druck: itiber 100 mm), 
die bei diesen Messungen unvermeidlich war. Die staérksten Absorptions- 
linien des langwelligen Zweiges der Bande des Gases fallen mit der kurz- 
welligen Seite der Fliissigkeitsbande zusammen. Jedenfalls steht fest, dali 
bei der Fliissigkeit ein einfaches Durchlassigkeitsminimum vorliegt, wie 
bei der 6-Form des festen Zustandes. Auch die Wellenlinge des Minimums 
(3,59 uw) weicht nur wenig von der fiir diesen Zustand (8,613 w) gefundenen ab. 

Schheblich wurde der Temperaturbereich der Messungen nach unten 
erweitert durch Anwendung fliissigen Wasserstoffs. Wenn das HCl bei 
der tiefsten erreichbaren Temperatur, also bei 20° oder ein wenig dariiber, 
kondensiert wurde, und die Messungen bei etwa 30° ausgefiihrt wurden. 
ergab sich eine Durchlassigkeitskurve (Fig. 6), die mit der friiher bei 20° 
erhaltenen (Fig. 5, |. ¢.) gut iibereinstimmte. Sie zeigt, wie damals, eine 
starke Unsymmetrie, und eine Verschiebung des Hauptminimums nach 
kurzen Wellen selbst gegeniiber dem kurzwelligen Minimum der bei héherer 
Temperatur auftretenden Doppelbande. Es wurde dann mit derselben 
Schicht eine Beobachtungsreihe bei 43° aufgenommen, die in Fig. 7 wieder- 
gegeben ist. Hier tritt bereits wieder die Doppelbande auf, die in ihrem 
Aussehen der bei 85° erhaltenen Bande sehr ahnlich ist. 

Auch bei héherer Temperatur (etwa 70°) gebildete Schichten ergaben 
bei dieser und bei tieferen Temperaturen die Doppelbande. Auch als diese 
Schichten auf 30° abgekiihlt wurden, blieb die Doppelbande erhalten. Es 
gelang also nur bei steigender Temperatur die Uberfiuhrung der Bande von 
der Form der Fig. 6 in die Doppelbande, nicht bei sinkender Temperatur 
der umgekehrte Ubergang. Diese Erscheinung konnte bisher nicht auf- 
ceklart werden. Es kénnte sein, daB der Vorgang eine Art Hysteresis besitzt 
und da die tiefste hier erreichte Temperatur zur Umwandlung noch nicht 
geniigte. Um nun den Ubergang zwischen beiden Formen der Bande der 
a-Modifikation genauer zu verfolgen, wurden Isochromaten aufgenommen, 
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und zwar wieder bei 3,601 uw und bei 3,703 uw. Die erstere Wellenlange ent- 
spricht bei tieferer Temperatur dem Minimum und liegt bei hoher Temperatur 
auf dem kurzwelligen Anstieg, die zweite entspricht bei hoher Temperatur 
ungefahr dem langwelligen Minimum, das bei tiefer Temperatur nur noch 
leicht angedeutet ist. Fig. 8 zeigt die Kurven. Man sieht, daB der Ubergang 
sich in einem Bereich von wenigen Graden (37 bis 40°) vollzieht. 
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In der folgenden Tabelle sind die Wellenlingen und Wellenzahlen der 
Durchlassigkeitsminima der verschiedenen Phasen des HCl zusammen- 
cestellt. 


Die tibrigen Teile des mit der Apparatur zuginglichen Spektralgebietes 
(sichtbares Gebiet bis 4,2 u) wurden fiir die 6-Form des festen Zustandes 
und fiir den fliissigen Zustand ebenfalls genau untersucht. Ebensowenig, 
wie in der friiheren Arbeit fiir die x-Modifikation, wurde irgendeine selektive 
Absorption beobachtet. Im besonderen konnte keine Oberschwingung auf- 
gefunden werden. Die in der fritheren Arbeit erwahnte nach kurzen Wellen 
hin ansteigende Streuung der «-Form war bei der B-Form und der Flissigkeit 
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nicht vorhanden; diese erwiesen sich vielmehr zu beiden Seiten der Bande 


G. Hettner, 


auch in sehr dicken Schichten als fast véllig durchlassig. 























Phase Abs. Temperatur Wellenlinge in u Wellenzahl in em-1! 
gasformig 
(Linien zu beiden Seiten etwa 290° 3,439; 3,490 2906 ; 2865 
der Bandenmitte) 
fliissig 160° 3,59 2785 
fest, /-Form 100° 3,613 2768 
850 > we o° 9 
ro 3,640; 3,693 2747; 2708 
fest, «-Form etwa 30° 


as | 3,601 ; 3,630; 3,680 2777; 2755; 2717 


Wenn man alle Messungen im Zusammenhang betrachtet, so fallt zu- 


nachst auf, da der fliissige und der B-Zustand ein fast véllig gleiches Ver- 


halten zeigen, wihrend die «-Form hiervon wesentlich abweicht. Das 


kubisch-flachenzentrierte Gitter ist also in diesem Falle der Fliissigkeit viel 


ihnlicher als dem weniger symmetrischen Gitter der «-Form. 


Da der Ubergang der unsymmetrischen Bande der «-Form in die 


Doppelbande ebenso plétzlich erfolgt, wie die Umwandlung der «- in die 
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f-Form, liegt es nahe, in der Gegend von 35° 
einen zweiten Umwandlungspunkt zu _ver- 
muten. Allerdings ist in den Messungen der 
spezifischen Warme von Eucken und Karwat, 
von Giauque und Wiebe und von Clusius 
bei dieser Temperatur keine Unstetigkeit zu 
bemerken. Beim Vergleich der unsymmetrischen 
Bande (Fig. 6) mit der Doppelbande (Fig. 2 
und 7) gewinnt man den Eindruck, dab die 
unsymmetrische Bande aus einer ziemlich 


scharfen Bande bei 3,60 uw besteht, iiber die sich ein Rest der Doppelbande 
lagert. Denn die kleinen Nebenminima, die die unsymmetrische Bande bei 
80° besitzt, und die auch bei 20° noch angedeutet sind, fallen nahezu mit den 
Minima der Doppelbande zusammen. Dann wire also bei tiefer Temperatur 
hauptsichlich wieder eine einfache Bande bei 3,60 u vorhanden, wie bei der 
B-Form und der Fliissigkeit. 

Weitere Aufklarung ist von Messungen der Dielektrizitaétskonstanten 
des festen Chlorwasserstoffs zu erwarten, mit denen ich augenblicklich be- 
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schaftigt bin. Sie haben bisher ergeben, dafi die Dielektrizitaitskonstante 
des testen HCl beim Umwandlungspunkt bei 98,8° ihren Wert stark andert. 
Fir die a-Form ergab sich der Wert 4,7, fiir die 6-Form dagegen der 
Wert 14,6 fiir 500 Perioden pro Sekunde. Beide Werte sind, da die 
luckenlose Fiillung des Kondensators mit dem festen HCl nicht voll- 


standig gewahrleistet war, vielleicht nur untere Grenzen. Ich hoffe 
demnachst tiber diese Messungen berichten zu kénnen. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschatt habe ich wieder fiir 
Gewahrung von Mitteln fiir diese Arbeit zu danken, sowie dem Kalte- 
laboratorium der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt fir die Uber- 
lassung von weiteren 4 Litern fliissigen Wasserstoffs. Auch meier Frau 
danke ich fiir ihre standige Mitarbeit. 


Berlin, Physikalisches Institut der Universitat, im April 1934. 
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Uber ein Additionstheorem der Kugelfunktionen 
und seine Anwendung auf die Richtungsquantisierung 
der Atome. 

Von H. Honl in Stuttgart. 


(Eingegangen am 6. April 1934.) 


Es wird ein Additionstheorem der Kugelfunktionen abgeleitet, das eine Ver- 

allgemeinerung des bekannten Additionstheorems fiir die zonalen Kugelfunk- 

tionen darstellt. Dieses Theorem wird auf das Problem der Einstellung der 
Atome im (schwachen) Magnetfeld angewandt. 


1. W. Heisenberg stellt in seinen ,,Physikalischen Prinzipien der 
Quantentheorie“!) ein Gedankenexperiment folgender Art an. Ein natiir- 
licher (unpolarisierter) Stern-Gerlachscher Atomstrahl werde durch 
ein erstes inhomogenes Magnetfeld H, geschickt, in welchem er in 2) + | 
Strahlen aufspaltet, falls sich alle Atome in demselben Zustand mit der 
inneren Quantenzahl 7 befinden. Wird von diesen Strahlen ein Strahl mit 
der magnetischen Quantenzahl m ausgeblendet und durch ein zweites 
inhomogenes Magnetfeld H, von anderer riumlicher Orientierung hindurch- 
geschickt, so tritt im allgemeinen wieder eine Aufspaltung in 27 + 1 neue 
Strahlen auf. Es erhebt sich die prinzipiell wichtige Frage nach der Wahr- 
scheinlichkeit, ein Atom nach Durchqueren des zweiten Feldes in einem 
bestimmten magnetischen Zustand m’ anzutreffen. Diese Frage laBt sich 
in einem gleich zu erdrternden Grenzfalle auf rein gruppentheoretischem 
Wege beantworten und ist von P. Giittinger?) sowohl fiir diesen Grenzfall 
als auch unter der speziellen Annahme eines magnetischen Drehfeldes (am 
Orte des Atoms) ausfiihrlich diskutiert worden. 

Nehmen wir an, daB die Anderung der Feldorientierung so plotzlich 
erfolgt, da&B das Atom wahrend des Uberganges keine merkliche Larmor- 
prizession ausfiihrt, so mu auch eine ploétzliche Anderung seiner ,,Ein- 
stellung‘‘ zum Felde erfolgen. Die Beschreibung dieses nichtadiabatischen 
Vorganges bildete fiir die Altere Quantentheorie eine uniiberwindliche 
Schwierigkeit®). Die Quantenmechanik aber, welche auf das zu sehr ins 


1) Erschienen bei S. Hirzel, Leipzig 1930, S. 45. Wir weichen in den Einzel- 
heiten von Heisenberg allerdings wesentlich ab. — *) P. Giittinger, ZS. 
f. Phys. 73, 169, 1931. — %) Vgl. A. Einstein u. P. Ehrenfest, ZS. f. Phys. 
11, 31, 1922. Im entgegengesetzten Grenzfall einer langsam verinderlichen 
Feldorientierung (Prazessionsfrequenz klein gegen Frequenz des Drehfeldes) 
kann nach dem Ehrenfestschen Adiabatenprinzip keine weitere Aufspaltung 
des Atomstrahls stattfinden. 
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einzelne gehende Bild eines um die augenblickliche Feldrichtung prazedieren- 
den Vektors des Impulsmomentes verzichtet, lost die Schwierigkeit dadurch, 
daB sie die Atome im Limes H +0 gewissermafien als nach verschie- 


denen Richtungen gleichzeitig quantisiert betrachtet. Es kommt nur darauf 
an, das der jeweiligen Feldrichtung angepaBte vollstandige Orthogonal- 
system von Eigenfunktionen zu bestimmen und einen gewissen Zustand 
j,m des Atoms als Uberlagerungen von Zustanden 7, m’ in bezug auf die 
neue Richtung aufzufassen (Diracsches Uberlagerungsprinzip). Die Ver- 
wirklichung des beschriebenen Gedankenexperimentes wiirde nicht nur, 
wie der einfachere Stern-Gerlachsche Versuch, die Existenz von richtungs- 
quantisierten Atomen, sondern zugleich, ahnlich wie die Auswahl- und 
Intensitatsregeln beim Zeeman-Effekt, die inneren Eigenschaften der durch 
die Gesetzmabigkeiten der Drehgruppe beherrschten Einstellung der Atome 
im Magnetfeld dartun. Tatsachlich ist es Frisch und Segré?) durch eine 
sinnreiche experimentelle Anordnung gelungen, Kaliumatome (Grund- 
zustand, 7 =1/,) durch verhaltnismaibig rasch verinderliche Magnetfelder 
hindurechzuschicken und dabei der Erwartung entsprechende Umklapp- 
vorginge von m = +1/, in m’ = —1/, festzustellen. 

Wenn wir hier auf das von Giittinger behandelte Problem nochmals 
zuruckkommen, so mag dies dadurch gerechtfertigt sein, daB wir zeigen, 
dai man auf die ,,Darstellung der dreidimensionalen reinen Drehgruppe“‘ 
auch aut ,,elementarem Wege, d.h. ohne Heranziehung gruppentheore- 
tischer Methoden gefiihrt wird. Es handelt sich dabei um die Auf- 
stellung eines Additionstheorems fiir Kugelfunktionen, das die Ver- 
allgemeinerung des bekannten Additionstheorems fiir die zonalen 
(Legendreschen) Kugelfunktionen darstellt und das auch unabhangig 
von dem speziellen physikalischen Problem der Richtungsquantisierung 
Interesse beanspruchen diirfte. Dieses Theorem ist, wie sich zeigt, in der 
mathematischen und physikalischen Literatur tiber die Darstellung der 
dreidimensionalen reinen Drehgruppe zwar langst vorgebildet?), aber 
anscheinend niemals als Satz iber Kugelfunktionen ausgesprochen worden. 
Es ist nur natiirlich, wenn der mit der Gruppentheorie vertraute Leser 
in den folgenden Ausfiihrungen entsprechende gruppentheoretische Ent- 
wicklungen wiedererkennen wird. 


1) R. Frisch u. E. Segré, ZS. f. Phys. 80, 610, 1933; siehe auch E. T. 
Phipps u. O. Stern, ebenda 73, 185, 1931, sowie die Rechnungen von E. Ma- 
jorana, Nuovo Cim. 9, 43, 1932. — #) Vgl. I. Schur, Berl. Ber. 1924, S. 189, 
297, 346; H. Weyl, ebenda, 8.337; sowie die Lehrbiicher von H. Weyl, 
Kk. Wigner und B.L.van der Waerden iiber Gruppentheorie u. Quanten- 
mechanik. 
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2. Geht man von der skalaren (spinfreien) Schrédingergleichung fiir 
das Zweikérperproblem Kern—Elektron aus, so mége die einem aus- 
geblendeten Atomstrahl entsprechende Wellentunktion wy durch 

Y = Valin = | (R) ‘ Ryil’) P; (cos 0) yur (1) 
dargestellt werden, wobei ® die Schwerpunktskoordinaten des Atoms, 
r,—2,@M die auf den Kern bezogenen Polarkoordinaten des Elektrons 
(Relativkoordinaten) sein mégen; n, 1, m haben die gewéhnliche Bedeutung. 
Der Faktor f,, (R) bringt zum Ausdruck, dafi die Strahlenablenkung in H, 
nur von der magnetischen Quantenzahl m abhangt. Tritt der Atomstrahl 
in das Feld H, ein, so erfolgt eine neue Aufspaltung gemaéf der Zerlegung 


+1 
(I) ’ V6 
Vain >= p> Cm m’ Wnim' » (2) 
l 


mn’ = 
wenn w’,,,, eine dem Separationsansatz (1) entsprechende, der Richtung 
von H, angepabte Lésung der Schrédingergleichung ist 1). Aus (1) und (2) 
ergibt sich, da R,,,(r) durch das Magnetfeld nicht merklich geandert wird 
und f,,(R) von f,,, (R) nicht wesentlich verschieden ist, 
+l 


P/* (cosO) ef ™? = > Co. 4 (cos 0’) efm'?", (3) 
l 


m' = — 


Offenbar ist (3) die Verallgemeinerung des spezielleren Additionstheorems 


ie Ht (l—|m’|)! | 
P,(cosO) = > (i+ |m’|)! P7" (cos #) Py’ (cos O’) e'™", (4) 


m' = — 

wenn @ den sphirischen Abstand der Pole ® = 0 und ® = 0 und J’ 
den sphirischen Winkel zwischen den Seiten ®’, # des Dreiecks ®, ®’, J 
auf der Einheitskugel bedeuten. Die Berechnung der Transformations- 
matrix C.? , 
funktionen 3) bezogenen Matrix D® soll im folgenden durchgefiilrt 
werden. Im Sinne der statistischen Deutung der y-Funktion stellt dann 
die GréBe jD®_,|® direkt die Wahrscheinlichkeit dar, ein Atom nach 
Durchlaufen des zweiten Feldes im Zustand m’ anzutreffen. 

3. Wir kniipfen an die Maxwellsche Definition der Kugelfunktionen 


baw. einer entsprechenden, auf geeignet normierte Kugel- 


an. Bildet man die Ausdriicke 


) _— _ “gmat Tr ; l <= b o. 
Pabe Ox dy? Aze ( r ) a + + c | (5) 


r=jr+yt+, 





1) Von der Entartung in / beim H-Atom sehen wir ab. — ?) Siehe z. B. 
A. G. Webster, u. G.Szegé, Part. Differentialgleichungen, Teubner 1930, 
S. 370. 3) Siehe unten (25), (26), (29). 





Si 


n= 
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so stellt allgemein r’*? @,,, eine Kugelflachenfunktion |-ter Ordnung der 


Winkel 90, @® dar, wenn 
x=-rsnOcos®, y=rsnOsin®, 2z=reos® (6) 
cesetzt wird. Die auf diese Weise erzeugten Funktionen sind aber wegen 
der Bedingung 
A Pabe = 0 (7) 
voneinander linear abhangig (fiir 1 => 2). Um 2/-+ 1 linear unabhangige 
Funktionen auszusondern, ist es zweckmabig, an Stelle von (6) die komplex 


zusammengetabten GréBen 


p=a2+ty, gq==@7—ty, 2=2 (8) 
einzufiihren, wodureh (7) in 
0? 1 0 
enamine — 0) 9 
(asgat Tae)? - ”) 


iibergeht. Man kann (9) auch so auffassen, dai fiir jede der Potential- 
sleichung (7) gehorsame Funktion die Aquivalenz der Operatoren besteht: 


0 1 @ 9 
——_ — Www ie ee 
Op oq 402 
a+; $+ y¥ 
Demnach laBt sich jede Differentiation - auf eine Differentiation 


0 p* 0g? 02i 
nach p und z baw. q und ¢ allein zuriickfiihren. Es ergeben sich so als linear 
unabhangige Funktionen /-ter Ordnung von O, @ die 21 + 1 Kugelflichen- 
funktionen (0< m <I): 


ao t+imh wn l+1 —- 
P, (cos O)e “ Nim? ‘aporalo) 











p™ -— eo 1+ ’ 1 (10) 
P;' (cos O) e = Nit ‘Op= sine «(= -), 
r= |pqt?; 
dabei ist der gemeinsame Normierungsfaktor 
2m 
Niw = 11 


falls (wie gewohnlich) P” (1) = 1 angenommen wird. 

GemaB den Definitionen (10) entspricht demnach jeder Kugelfunktion 
ein bestimmter Differentialoperator. Es ist daher naheliegend, diese 
Differentialoperatoren in ein gegen das erste gedrehtes (gestrichenes) 
Koordinatensystem umzurechnen, wobei jeder Differentialoperator /-ter 
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Ordnung im allgemeinen in eine Summe von 2/1 + 1 Differentialoperatoren 
der gleichen Ordnung iibergeht, denen nach Reduktion entsprechend (9’ 
wieder Kugelfunktionen der gleichen Ordnung zugeordnet werden kénnen. 
Fiihren wir zundichst zwei in spezieller Lage befindliche Koordinaten- 
systeme x, y, 2 und 2’, y’, 2’ ein, derart, dab die z- und x’-Achsen zusammen- 
fallen (Knotenlinie) und die z- und 2’-Achsen einen Winkel # bilden, so dal 
“=2, ¥ =cosdy+sindz, 2 = —sndby+cos#z, (12) 

so bestehen zwischen 
p=f+i7, 7=2—1ty, 2 (18) 
und den entsprechenden gestrichenen GréBen, wie sich nach einfacher 
Rechnung ergibt, die Beziehungen 

0 


: — Pore 
p’ = cos? aPp+ sin? > 4 + isin? z, 


—_— 


ms PP ae 
q = sin’ > Pp + cos* > 4 —tsin de, (14) 





- Riwak oan . 
7= Z sin 8 (p — 9) + cos #z. 


Die allgemeinste Lage der Koordinatensysteme erhalt man, wenn man die 
beiden tiberstrichenen Systeme um die z- baw. 2’-Achse um die Winkel 
baw. y dreht gemaiB den Substitutionen: 


p=pev, q=qe-#, 2 =3,) 


— (15) 


faster, (axon, £=7,| 
(#, », y Kulersche Winkel)*). Die Ableitungen nach p, q, z transformieren 
sich dann nach (14) und (15): 











0 oe oO a od a 0 

am on ant iW’ egs2 caine — iW gin2 — _ 

ap e r(e cos* 5 ap’ +e sin’ 5 ” ae | g Sind a ;), (16a) 
0 a Oo vo Od a 0 

—— =s ¢f iw sin? — —iW egg2 — a 16b) 
aq ef (c sin’ > Op’ cos = aq 7 ind ;) (16b) 
0 0 0 0 

—_ = PP oes on OF 6 

a isin 8 (6 ap e ‘aq need (16¢) 


Es ist leicht, fiir eine spezielle vorgelegte Kugelfunktion aus diesen 
Gleichungen durch einfaches Ausmultiplizieren und Reduktion gemaB (9’) 


*) Der sonst iiblichen Art, die Eulerschen Winkel einzufiihren, entspriche 
es, y durch — wy zu ersetzen. Wir haben die entgegengesetzte Wahl des Vor- 
zeichens getroffen, um in den Endformeln Symmetrie in bezug auf die Dreh- 
winkel @ und yw zu erzielen. 
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das zugehérige Additionstheorem abzuleiten. Um aber eine Ubersicht iiber 
die allgemeinen Verhaltnisse zu gewinnen, wenden wir einen Kunstgriff 
an, der zugleich den Zusammenhang mit der gruppentheoretischen Methode 
erkennen JaBt. 

Fiihren wir in symbolischer Weise halbzahlige Differentiationen 


nach den Variablen p und q ein und fordern wir, wie durch (9’) nahegelegt 
wird, dah 


Au=t+- > (18) 


sein soll, so lassen sich den 21 + 1 Kugelfunktionen (10) (bzw. den magneti- 
schen Niveaus der Atome) in besonders iibersichtlicher Weise symbolische 
Operationen zuordnen, namlich 
A2!, Ft, i. Bos Ot, (19) 
entsprechend?) 
a a Se Ta ee he | (19’) 
Wir machen ferner den Ansatz, dai zwischen A, uw und den entsprechenden 
gestrichenen Symbolen 4’, yu’, fiir welche den Gleichungen (17) und (18) 
analoge Definitionen gelten sollen, lineare Beziehungen 
A=ail'+ Bu, (20a) 
way + oy (20) 
bestehen, und suchen die Koeffizienten a, 8, y, 6 so zu bestimmen, dab die 
Folgerungen aus (17), (18) und (20) mit der eindeutigen Vorschrift (16a, b, ¢) 
fir die Transformation der Kugelfunktionen iibereinstimmen. Durch 


Quadrieren von (20a) erhalt man mit Riicksicht auf (17) und (18) 


a7 = = FN 4 2PM’ + Py? 
0 . 0 0 

‘iis an ital 

= ¢ gp £teBaa t+ Bae: 


was in der Tat mit (16a) tibereinstimmt, wenn man setzt 


.—@eF 9 i aoe 


a=+e 2 eos—, BP=+e . sin 5 (21a) 





1) Wir zahlen von jetzt ab die m-Werte von — / bis + 1 durch, statt sie 
wie bei den Definitionsgleichungen (10) der Beschrinkung 0 = m = 1 zu unter- 
werfen. 
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und in (18) das obere Vorzeichen wahlt!). Ebenso erhalt man durch 
Quadrieren von (20b) und Vergleich mit (16b): 








§ ne a ¢ Seat 0 
y - e@ sin 5 BF, 6 +e co 5 a*, (21b) 


Schlieblich bestatigt man auf Grund von (21a), (21b) und (16c) leicht, 


r 


dali aus (18) das Bestehen der analogen Relation /’ uw’ = fiir die 


a 

2 02 
gestrichenen Grében folgt bzw. umgekehrt. Die angenommene Wahl der 
Konstanten «, 8, y, 6 fihrt somit nirgends zu Widerspriichen?). Sie enthalt 
aber im Vorzeichen noch eine Unbestimmtheit, so dai die Relationen (21a) 
und (21b) zweideutig sind. Wir kommen iberein, im folgenden in allen 
Gleichungen das obere Vorzeichen zu wahlen. Man wird so auf die Trans- 
formationsformeln der Paulischen Spintheorie*) gefihrt: 








gett f p2ty 
A=e cos > M+e sin >, 
” (22) 
Q + Vv if —vy A) 
Z — —_—_— 
es 2 p vista 2 eae , 
“= e sin —-A’ + e cos 5 u, | 


die sich hiernach durch eine Art Aufspaltung der Gleichungen (16a) und 
(16b) ergeben. 

Damit ist das Transformationsproblem der Kugelfunktionen im 
wesentlichen auf eine einfache algebraische Aufgabe zuriickgefiithrt. Setzt 
man 

Aim ul +m (a a +. Bu’)i-™ (— p* Py + a* 1’)! +m 


+1 


l) n ’ , , , 
= p> As a*-* git? (23) 


m’' = — I 
so folgt nach kurzer Zwischenrechnung: 


l— my, /l+m 
(1) , 
AO yy = = {e—s ( : 
A = ( ) ad 0 ) L+m — re 
» gl M— oO yl + m' -¢ fe f° e—*' +e, (24) 


Die Summe iiber 0 ist dabei itber alle Glieder zu erstrecken, fiir welche die 
Binominialkoeffizienten nicht verschwinden. Wir miissen jetzt noch den 


') Das Vorzeichen in (18) wird demnach durch die Wahl der Vorzeichen 
von « und f bestimmt. Man beachte auBerdem die Zweideutigkeit der e-Funk- 


tionen! — #)«, B, y, 6 sind mit den Cayley- Kleinschen Parametern identisc h; 
vgl. F. Klein u. A. Sommerfeld, Theorie des Kreisels, Leipzig 1910, 8. 15ff. 


(Anm. b. Korr.). — *) W. Pauli, ZS. f. Phys. 48, 601, 1927. 





_ = 7 
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Zusammenhang zwischen den Symbolen 4'~™ y'*” und den ,,normierten“ 


Kugelflachenfunktionen?!) 


Y;,(0,®) = ) 





/21+1 (l—|m))! 


! p”™ im’? 9 
rs (i + (mI)! P; (cos @) e (25) 





angeben, wobei wir fordern: 


mn 22 
[sin@ dO [d%{Y,,,@,®)/? = 1, (26) 
(Intergation iiber die Einheitskugel). Nun sind nach (10), (11), (18) und (19) 


einander zugeordnet: 


, Q\m| 9 | m | 
m im? l ( Bd Zi—m ,,l+m 7 
P, (cos 9) e —> (—) i —|mp! (- ) A u , (27) 


also nach (25) 











—|m ji—m ,l+m 
Yim (@,®) > (— 2] 25 SS ei ie! Ses 
4a \4, y(l—m)! (l + m)! 
Setzt man analog zu (3) 
+] 
Yim (0, dD) — a ew Yim O, YP). (29) 
m'’ = —I 


so folgt aus (23), (24) und (28) bei Einsetzen von (21a) und (21b): 





(lL — m’ pi (l + m’)t 
(l—m)! (1+ m)! 


_mteo(U—™\ (l-+m HOt ees De eee 
er o( ‘ a4 m’—o(°"3) (sin) . (30) 


Wie Giittinger a. a. O. gezeigt hat, laBt sich die in (30) auftretende Summe 
+'(o) durch ein Jacobisches Polynom ausdriicken?) : 


(1) ’ 
i(m@ — m' Vv) —\|m 
Din m' = eb me v) gim| —| '| 


1 m+m' 9,.—m+m' . . 
== (l—m’)! (cos 5) (sin5) Gy_ mt (2m’+1,m’—m +1; sin? a) 
>. @6C (l—m’)! 2 9 5) 
(80’) 
G, (a,b; &) = &- 9 (1- EP -¢ on ~ [gbtn-1 (1 — E)a-b +n), | 





Die Gleichungen (29), (30) und (80’) enthalten das allgemeine Additions- 
theorem der Kugelfunktionen. 


') Vgl. z.B. Geiger-Scheelsches Handb. d. Phys. XXIV/1, 2. Aufl., 
5. 553. — *) Siehe Mathematischen Anhang. — Bei Giittinger fehlt ceteris 
paribus der Faktor 1/(1 — m’)!, Gleichung (30’), wodurch seine Endformeln (56) 
und (59) a. a. O. entstellt sind. 
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Eine etwas andere Form des Theorems erhalt man, wenn man den die 
Drehwinkel g und y enthaltenden Faktor in (30) abspaltet und mit den 
von ® und ¥ abhangigen Faktoren in (29) vereinigt. Setzt man 


Yim(O,®) = Ij" (cos O) (31) 
und 
Di m! - "i = Y Oe ’ (32) 


so geht (29) in 
+1 


TIP (cos 0) ™*—” = > D2 yy TP (cos OV" — (29 
m'=—1 
iiber. Die Winkel  — m und Y — y entsprechen der Zihlung der Azimute 
von der Knotenlinie der (ay)- und der (a’ y’)-Ebene aus; entsprechend ist 
D® , die Transformationsmatrix D©,, fir go = y = 03). 

Der Spezialfall m = 0 fiihrt auf das Additionstheorem (4) fiir die 
Legendreschen Kugelfunktionen P, (cos @) zuriick. Geometrische Uber- 
legungen ergeben zunachst, daB in (4) [7 = WY — y— 2/2 einzusetzen ist. 
Unter Benutzung der normierten Kugelfunktionen (25) laBt sich (4) wegen 
P, (1) = 1 somit schreiben: 


Yi (0) Yi0(9) = S (—9)™' Yiw (9, v) Yim O, %), (33) 


m’' 


so dab 


a *\ m! Yim’ (2, y) = (— 34 m' m "\)! —im'y 
Dj m' = (—1) * 0) (—1) Vz T+ Im’)! Pr ‘(cos #)e . (84) 


Vergleicht man dies mit (30), so erhaélt man z. B. fiir m’ = 0: 








— 


Dj, = P,(cos 8) = = 1)" 4* ) (cost .. *(sin? 5) » (35) 





1) Die Bezeichnungen De®... und De... mégen auf die Darstellung der 
reinen Drehgruppe hinweisen. Mit (30) aquivalente Formeln finden sich auBer 
bei P. Giittinger (vgl. jedoch Anm. 2, S. 251) bei E. Wigner, Gruppen- 
theorie und ihre Anwendung auf die Atomspektren, Braunschweig, Friedr. 
Vieweg & Sohn A.-G. 1931, S. 180, Gleichung (27). — Der Zusammenhang 


zwischen Co?,.,, Gleichung (3) und D\,,, ist nach (25) und (29): 





mm 


(0) (U—|m'|)! (+ Iml)! @ 
mm = VC |m'[)EC—Im|)! mm’ 


ei (mp —m vy) jim] —|m' | (J —\m’ "|! = 
(1—|m|)! 
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d. i. die auf Dirichlet zuriickgehende Darstellung von P, (cos #) 1). Ahnliche 
Formeln ergeben sich fiir die zugeordneten Kugelfunktionen. 

4. Die vorstehende Ableitung des Additionstheorems setzt natiirlich 
ganzzahlige Werte von / und m voraus. Es ist aber naheliegend, nachtraglich 
in Formel (30) versuchsweise auch halbzahlige Werte 7 und m, einzusetzen 
(— 7 <= m; S)), entsprechend der durch die Systematik der Atcmspektren 
und ihrer Zeeman-Effekte erhirteten Tatsache des Vorhandenseins halb- 
zahliger Quantisierung des Impulsmomentes der Atome neben der ganz- 
zahligen. Daf Formel (30) bei Ersetzen von / durch j allgemein giiltig bleibt, 
und beispielsweise die richtigen Wahrscheinlichkeiten fiir die Umklapp- 
vorgange der Atome in dem eingangs erwahnten Stern-Gerlachschen 
Experiment ergibt, kann freilich nur mit gruppentheoretischen Hilfsmitteln 
erwiesen werden”). Hierin zeigt sich unzweifelhaft die Uberlegenheit der 
gruppentheoretischen Methode. 

Der Zweck dieser Mitteilung ist vor allem, auf den Zusammenhang 
der grundlegenden Formel (30) mit dem allgemeinen Additionstheorem 
der Kugelfunktionen hinzuweisen, das auch in anderen Gebieten der Physik 
Anwendung finden kann. 


Stuttgart, Institut fiir theoretische Physik, Marz 1934. 





1) G. Lejeune- Dirichlet, Crelles Journ. 17, 35. Ein anderer Zu- 
sammenhang ergibt sich fiir m = m’ = 0 bei Benutzung von (30’): 
P, (cos #) = * G, (1, 1; sin? 5): 
Vgl. Courant-Hilbert, 1. Aufl., S. 75, Gleichung (57’); man beachte jedoch 
die abweichende Normierung der Jacobischen Polynome! — ?) Man kénnte 
vermuten, da8B die Gleichungen (29) und (30) fiir halbzahlige l- und m-Werte 
ein Additionstheorem fiir Kugelfunktionen mit halbzahligen Indizes darstellen, 
die man z. B. aus der Differentialgleichung der Kugelfunktionen bei Einsetzen 
halbzahliger Parameter gewinnt. Merkwiirdigerweise trifft dies aber fiir diese 
(auf der Kugel zweideutigen) Funktionen nicht zu. 








Gitterbilder. 
Von K. Strehl in Hof. 
(Eingegangen am 12. April 1934.) 


In der Wellenoptik herrschen reine Zahlen; wenn 4 = Wellenlainge 


und A = Apertur, dann wird der lineare Abstand d_ theoretisch 
ze = 2adA/d; sei © +y = Litckenbreite + Leistenbreite = Gitter- 
abstand. 


Kin paar Fille zeigen den Einflu8 von d; x und Schieflicht (p baw. n 
= Helle inmitten von Liicke bzw. Leiste in %; ein . = rund 4/,). 


I. Steillicht (8 Liicken, konsonant). 











141 2+2 3+3 1+5 343 5+1 
07 06 06. auBen 00. 06. 19 
16. 29, 44 p 05 44 | 96 
26. 30 12 n O1 12 55 
28 19. 40 p 04. 40 84. 
27. 25. 13. n OL 13. 59. 
E 23. 28 38 D 04 38 82. 
25 22. 14. n Ol 14. 61 
23 23 37. p 04 37. 80. 
26 28. 14. Mitte | Ol 14. 61. 


riickwiarts 


II. Schieflicht (2 Spalten 0 + 2). 




















Selbstleuchtend Beleuchtet | w w2 
: | fir I . | % || firw | wv | steil | sehief — steil | schiet 
—o = - — es — — ee 
53. | 04 | 57. 63. | —21 || 42. + 85 | 18 | 72) 
0 100 06. | 106. 0+ 100; 0 || 100 | + 100 100 | 100 
53. | 53. | 107 63. | 63. || 127. 162 | Of 
3 06. | 100 106. 2 0 | 100 || 100 — 100 100 | 100 
04 | 53. | 57. —21 | 63.|| 42. 18 | 72 





Sei s = Linge von 18 selbstleuchtenden Sehnen in der Iris vom 
Abbe; vy = Neigungswinkel; d- sin y = @; halbschief folgt aus der Formel 
uw = uw? + v + 2uvecos pm als Tafel fiir Schieflicht: 











+» 09 9% | 19% 30° 429 | 562 | 90° 

+ sin» 0 |; 2/6 | 2/38 | x2f2 22/3 | 52/6 | = 

+y | 0° | 30° | 60° | 909 | 120° | 150° | 180° 
Zz 

a | 2 18 | 21. 31. | 45 58. 68. | 72 

100 | 100 | 100 | 100 100 ~=©, 100_~—s|:100 

0 162 | 151. | 122 | 81 40. ae 


8 100 98. 94, _ 86. | 74, 5d. 0 
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Mit der Neigung der beleuchtenden Strahlen nimmt die Helle auBen 
zu (schon von drei Spalten ab tbernormal); innen ab (mit 30° beginnt 
,,.LOsung”’). 

Produktdurchschnitt (Helle mal Sehne) und Vergleich ergibt: 














Vollicht | jenehtend 
39. 57. 
100 106. 
1. 
100 106. 
39. 57. 


Bei Vollicht naihern sich die Bilder beleuchteter und selbstleuchtender 
Gitter und beginnt fiir zwei Spalten 0 +2 ,,Lésung™. 

Theoretisch jedoch unterscheiden sich beide Falle: 

1. Bei zwei selbstleuchtenden Faden sind die Wellen aus Punkten 
von I und II inkoharent. 

2. Bei zwei beleuchteten Spalten konferieren I und II von Fall zu 
Fall (festes v); deshalb wurde Vollicht aus w? bestimmt. 

Hiermit diirfte die Theorie der allgemeinen mikroskopischen Ab- 
bildung deutlich sein’). 


Herrn Dipl.-Ing. Stade- Dresden verdanke ich eine Tafel des Integral- 
sinus bis 100. zum Ersatz der blob geschatzten HilfsgréBen auf 8. 25 (die 
Schliisse bleiben richtig) sowie wertvolle Zustimmung. 


1) K.Strehl, Diss. Erlangen 1900, 8. 18; ZS. f. Instrkde. 52, 22—24, 1932. 
Nachschrift: Fir drei Spalten wirkt »v = 30° so wie 0°. 
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Nachtrag zu unserer Arbeit: ,Messungen der Intensitats- 
verteilung und Breite von pradissoziierenden Linien des 
AlH-Molekitls*’). 


Zugleich Antwort auf die Bemerkung zu dieser Arbeit 
von Herren Burger und van Cittert?). 


Von L, Farkas in Cambridge und §8. Levy in Moskau. 


Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 23. Marz 1934.) 


In der zitierten Bemerkung bezweifeln die Herren Burger und van 
Cittert die Realitat der Abhaingigkeit der Breite von der Rotations- 
quantenzahl der von uns gemessenen priadissoziierenden Linien des AlH. 
Wegen der zunehmenden Breite*) muBten die Linien von uns mit abnehmen- 
den Etalondicken gemessen werden. Die Herren Burger und van Cittert 
vermuten aber, daf die Verbreiterung der Linien durch das abnehmende 
Auflésungsvermégen des Interferometers hervorgerufen sei. 

In unserer Arbeit befinden sich keine Angaben beziiglich des Auf- 
losungsvermégens des verwendeten Perot-Fabry, es sind nur einige Zahlen 
(in der Tabelle 1 und 2) angegeben, welche die Streuung der Messungen 
charakterisieren sollten. Die iibliche Diskussion dariiber, inwiefern die 
gemessenen Linienbreiten die ,,wahren“ sind, glaubten wir dem Leser 
ersparen zu diirfen, weil doch bei derartigen Messungen die Beriicksichti- 
gung des méglichen Apparateinflusses selbstverstindlich ist*); deswegen 
haben wir im Text ausfiihrlich nur die ,,physikalischen®“ Ursachen der 
Linienverbreiterung (Einfluf des Dopplereffektes, der leuchtenden Schicht- 
dicke, des Kontinuums) diskutiert. Die ,,Bemerkung usw.*‘ der Herren 
Burger und van Cittert veranlabt uns, hier etwas tiber das Auflésungs- 
vermégen unseres Apparates nachzutragen. 

Das von uns benutzte Interferometer (geliefert von der Firma Zeiss) 
wurde seinerzeit von R. Ladenburg und §. Levy‘) untersucht; die 
Plattenplanheit war, wie die ausgezeichnete Ubereinstimmung der theo- 
retischen ,,monochromatischen“ Breite mit der experimentellen zeigte, 
von groBer Vollkommenheit. Die Platten wurden fiir unsere Arbeit in 
der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt nach dem Verfahren von 





') L. Farkas u. S. Levy, ZS. f. Phys. 84, 195, 1933. — #) H.C. Burger 
u. P. H. von Cittert, ebenda 87, 545, 1934. — *) Siehe Fig. 2, wo die zunehmen- 
den Breiten deutlich zu sehen sind. — *) AuBerdem war dieser Apparateinflu! 
in der friiheren Arbeit von R. Ladenburg und 8. Levy (ZS. f. Phys. 65, 194. 
1930) ausfiihrlich diskutiert worden. 
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Dr. Ritschl neu verspiegelt. Wir benutzten zum Eliminieren der mono- 
chromatischen Breite das Kochsche Verfahren der zunehmenden Etalon- 
dicken. Bei der Linie P,; (also bei der ,normalen‘ Linie, welche die 
Dopplerverteilung hatte) haben wir z. B. bei 600 mm Druck mit den Etalons 


2, 5 und 10 mm die Breite im Mittel 























zu 0,07 bzw. 0,047 und 0,042 A be- 
stimmt (siehe Fig. 1). Man sieht, dab 8 

oS |_| et 
eine weitere Zunahme der Etalon- ” r ny ‘ 
; , ' S 003 ~ wdesaol 
dicke nur unwesentlich die Halbweite oo ; BeRaaAS 
verkleinern kann. Der extrapolierte § 01 








024 6 8 0 tH U #B Umm 
Ltalonaicke 
Fig. 1. Die Breite der P;,;-Linie 
bei verschiedenen Etalondicken. 
Druck 600 mm. 


Wert 0,039 A wurde als der ,,wahre‘ 
Wert angenommen und die angegebene 
Temperatur von 4700° daraus_be- 
rechnet. Daraus ergibt sich nach der 
von Burger und van Cittert angegebenen Formel die ,,monochromatische*‘ 
ganze Halbweite des Apparates zu etwa 0,05 A (genauer 0,047) bei 
2mm Etalon, d. h. 0,1 des Dispersionsgebietes; bei 15 mm Dicke also 
0,05 -2 
15 
baren‘‘ Breiten beim 15 mm-Etalon (Tabelle 1) sich von den ,,wahren‘* 
um etwa 0,002 A unterscheiden, d.h. innerhalb der MeBfehler mit ihnen 
identisch sind. Aus der monochromatischen Breite berechnet sich der 
effektive Reflexionskoeffizient zu 0,73. 


— 0,007 A. Das bedeutet, da® die von uns angegebenen ,,schein- 


Was nun die besonders interessanten Linien P,, und P,, betrifft, so 
sind hier die Formeln von Burger und van Cittert nicht anwendbar, 
weil sie unter der Annahme einer Uberlagerung der monochromatischen 
Intensitatsverteilung mit der Dopplerverteilung berechnet sind, bei unseren 
Linien liegt dagegen ,,Dispersionsverteilung vor. Diese ist wesentlich 
flacher als die Dopplerverteilung, und bei ihr macht die Apparatverbreite- 
rung weniger aus als bei der letzteren. Deswegen kann man die aus den 
Formeln von Burger und van Cittert berechneten Werte nur als die 
untere Grenze der wahren Breiten ansehen. Diese ergibt sich nach den 
Formeln von Burger und van Cittert fir P,, zu etwa 0,07 A, statt der 
angegebenen 0,09, und fiir P,, zu 0,12, A,statt 0,14 (bei P,, ist die Be- 
dingung — wahre Breite kleiner als die doppelte Apparatbreite nicht 
erfiillt, doch dies ist offenbar nur giinstiger). Die wirklichen Abweichungen 
der ,,scheinbaren Breiten‘* von den ,,wahren* sind noch kleiner, ebenfalls 
von der Grébenordnung unserer Meffehler (+ 10%). Jedenfalls sind die 
mit dem 8mm-Etalon erhaltenen Werte innerhalb der Mebfehler mit 
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der dem 2 mm-Etalon entsprechenden identisch (eine Aufnahme mit dem 
3mm-Etalon gibt fir P,, ebenso wie mit dem 2mm-Etalon 0,14 A; sie 
wurde in der Arbeit als nicht vollkommen einwandfrei nicht angegeben, 
weil die Fligel der verschiedenen Ordnungen sich bereits iberlagern). 
Wegen der Streuung ist die mit dem 8 mm-Etalon erhaltene Breite der P,, 
sogar etwas grOfer als die mit 2 mm-Etalon, was den Herren Burger 
und van Cittert unverstandlich erscheint; fiir uns war dies dagegen 
ein Hinweis darauf, dab die Linie praktisch aufgelést war. 

Die von den genannten Herren in ihren Tabellen der zitierten Arbeit 
angegebenen ,,wahren“ Breiten entsprechen dem effektiven Reflexions- 
koeffizienten von 0,58. Dab ihre ,,wahren‘* Breiten von unseren ,,schein- 
baren‘’ sich so sehr unterscheiden, beruht darauf, dai die Herren erstens 
mit einem willkirlichen, unserem Falle nicht entsprechenden Reflexions- 
koeffizienten, zweitens nach einer in unserem Falle nicht anwendbaren 
Formel gerechnet haben. 

Man kann die numerische Korrektion zum Eliminieren der Apparat- 
breite, wie sie von den Herren Burger und van Cittert berechnet wurde, 
nur dann anbringen, wenn die wahre Intensitatsverteilung eine Exponential- 
funktion wie die Dopplerverteilung ist. Als ein zuverlassiges Verfahren zur 
Bestimmung der wahren Breite der Linien mit einer Intensitatsverteilung, 
die erst zu ermitteln ist, erscheint uns das von P. P. Koch!) angegebene 
— die asymptotische Annaherung durch allmiahliche VergréBerung des 
Auflésungsvermégens —, und dieses Verfahren haben wir bei unseren 


Untersuchungen angewendet. 


1) P. P. Koch, Ann. d. Phys. (4) 42, 1, 1913. 

















Bemerkung zur Arbeit von E. Fermi: 
» Versuch einer Theorie der #-Strahlen“'). 


Von G. Beek und K. Sitte in Prag. 


(Eingegangen am 14. April 1934.) 


Die Verfasser gestatten sich, zu der zitierten Untersuchung von Fermi 
einige kurze Bemerkungen zu machen, um die Beziehungen dieser Ab- 
handlung zu der vor langerer Zeit von ihnen gegebenen Behandlung desselben 
Themas?) klarzustellen. 

1. Die l.c. gegebene Theorie hat mit den speziellen Annahmen der 
Heisenbergschen Theorie des Kernbaues nichts zu tun. Ebenso scheint 
die Fermische Theorie, soweit dem Experiment heute zugangliche Fragen 
in Betracht kommen, trotz der angegebenen formalen Ansatze nur in sehr 
losem Zusammenhang mit den erwihnten Annahmen zu stehen. 

2. Die formale Behandlung der kontinuierlichen fB-Spektren als Doppel- 
prozeh und die Festlegung der Gestalt des Spektrums durch die Dichte 
der Eigenfunktionen der in Frage kommenden Teilchen (positives und 
negatives Elektron, Neutrino) ist bei Fermi, trotz einer gegenteiligen 
Andeutung, identisch wie ]. c. Hingegen ist die Fermische Interpretations- 
Weise von der unserigen verschieden. 

3. Die Fermische Theorie versucht im Gegensatz zu |. c. die f-Emission 
durch die Drehimpulsbilanz des Kerns allein festzulegen, ohne weitere 
Auswahlregeln iiber die Drehimpulse der emittierten Teilchen anzunehmen. 
Aus diesem Grunde ist die Fermische Theorie denn auch mit der Erfahrung 
nicht im Einklang?). 

4. Die Fermischen Auswahlregeln, welche fiir das Auftreten zweier 
Gruppen von f-Strahlern verantwortlich gemacht werden, wiirden ver- 
langen, daf der Anfangszustand des zerfallenden Kerns in erster Naherung 
mit keinem der méglichen angeregten Endzustande kembiniert. Gerade 
beim Ubergang Ra C — Ra (’, welches der zweiten Gruppe angehért, gibt 


') E. Fermi, ZS. f. Phys. 88, 161, 1934. — ?) G. Beck u. K. Sitte, ebenda 


86, 105, 1933; als 1. c. zitiert. — *) Die Fermischen Annahmen schlieBen 
die Emission von $1),- bzw. p1;,-Elektronen in keinem Falle — auch bei den 
.verbotenen’ Ubergiingen nicht — aus. Dies hat zur Folge, daB bei Fermi 


stets eine merkliche Anzahl von Teilchen mit sehr kleiner Energie emittiert 
wird. Die Verfasser verdanken die Kenntnis der Tatsache, dai zumindest im 
Falle von Ra E praktisch keine Elektronen unter 50000 e-Volt auftreten, einer 
liebenswiirdigen Mitteilung von Frau Professor Meitner auf der Herbst- 
konferenz 1933 in Kopenhagen. 
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es aber eine betrachtliche Zahl angeregter Zustande. Die Fermische 
Theorie liefert auch keinen direkten AufschluB iiber die groBe Anregungs- 
wahrscheinlichkeit durch £-Zerfall. 

5. Die Fermischen Ansatze, nach welchen ein Elektron und ein 
Neutrino sich vereinigen kénnen, wenn ein sogenannter Proton — Neutron- 
iibergang stattfindet, widersprechen den Befunden iiber die induzierte 
f-Emission von positiven Elektronen. 

Die vorstehenden Bemerkungen sollen keineswegs behaupten, dal 
die l. ce. gegebene Theorie heute bereits als in allen Punkten gesichert an- 
gesehen werden kann. Die Existenz eines sogenannten Neutrino kann bisher 
noch nicht als mit Sicherheit widerlegt angesehen werden. Die Frage nach 


dieser Existenz erhalt durch ihren EinfluB auf die — heute leider noch 
nicht hinreichend genau gemessene — Gestalt des f-Spektrums in der 


Nahe der oberen Energiegrenze eine wohldefinierte physikalische Bedeutung. 
Ks ist einstweilen nur eine Vermutung der Verfasser, da die oben erwahnten 
Punkte — insbesondere Punkt 3 — sich mit der Neutrinohypothese nicht 
werden vereinbaren lassen. Es kann aber auf Grund der heutigen experi- 
mentellen Daten nach Ansicht der Verfasser bereits mit Bestimmtheit 
. gesagt werden, dai eine Theorie von der Art der Fermischen — trotz der 
groben Elastiztat, die ihr die Unkenntnis der Eigenschaften des Neutrino 
gibt — notwendigerweise unvollstandig bleiben muB und zu einer befriedigen- 
den Beschreibung des B-Zerfalls nicht ausreicht. Demgegeniiber kann die 
l.c. angegebene Theorie trotz der ihr noch anhaftenden Mangel immerhin 
behaupten, ein konsistentes Bild des gesamten Vorganges zu liefern. 


Kine genauere Darlegung der erwihnten Punkte mag hier unterbleiben, 
da diese Fragen ohnehin an anderer Stelle in Kiirze eine ausfiihrlichere Be- 
sprechung erfahren sollen. 


Prag, Physikalisches Institut der Deutschen Universitat, im April 1984. 
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> Stossdampfungsverbreiterung der Rotations- 
Schwingungslinien des HCl durch Zusatzgase. 

v Von Walter Grasse in Berlin. 


Mit 3 Abbildungen. (Eingegangen am 28. Mirz 1934.) 


kis wird die Absorption der Rotations-Schwingungsbande des HCl bei 3,46 u 
und !/, Atm. Druck mit geringer Auflésung gemessen und die Absorptions- 
| vermehrung durch Zusatz von ?/, Atm. Fremdgas (He, H,, Ar, N, und CQ,) 
untersucht. Es wird eine Methode angegeben, nach der aus den gemessenen 
Absorptionsvermehrungen im Maximum der Bande die Verbreiterungen der 
Linien quantitativ bestimmt werden kénnen; aus diesen werden dann die Ab- 
stiinde der Molekiilmittelpunkte wahrend des StofBes berechnet. Es ergeben 
sich fiir die einzelnen Gase He bis CO, die Werte: 2,25, 2,97, 5,37, 6,68, 10,15 A. 
Die Verhiltnisse dieser Abstinde zu den gaskinetischen sind im Ultrarot kleiner 
als im sichtbaren und ultravioletten Spektrum. Fiir He wird sogar ein kleinerer 
Wert gefunden als der gaskinetische, was durch die theoretische Definition 
des optischen Wirkungsdurchmessers erklirt wird. 


Einleitung. Die Arbeiten, die bisher tiber die StoSdampfungsver- 
breiterung von Spektrallinien durch Zusatzgase gemacht worden sind und 
quantitative Schliisse tiber Linienbreite und Wirkungsdurchmesser zu 
ziehen erlauben, wurden hauptsachlich an der Hg-Linie 2537 und an den 
Na-D-Linien ausgefiihrt!~*). Im Ultraroten dagegen bestanden noch keine 
analogen Messungen, doch war es wiinschenswert, die Wirkungen der 
meist untersuchten Zusatzgase auch auf die Rotations- oder Rotations- 
schwingungslinien eines Gases, etwa HCl, nachzupriifen, da der hier zu- 
grunde liegende Elementarvorgang offenbar ein anderer ist, als bei den 
Linien eines Atomspektrums. Es wurde schon in den altesten Arbeiten 
eine vom Zusatzgas abhangige spezifische Wirkung gefunden, jedoch wurde 
die Linienbreite und damit der Wirkungsdurchmesser nur fiir reines HCl, 
also nur fiir St68e mit gleichartigen Molekiilen bestimmt. In der Arbeit von 
G. Becker®) wurde eine Grenze angegeben, innerhalb der die wahre Linien- 
breite liegen sollte. Seine Versuchsdaten reichten jedoch zur genauen 
Berechnung der wahren Linienbreite nicht aus, und die von ihm angegebene 
untere Grenze hat sich als noch zu hoch erwiesen. Ubereinstimmende 
Resultate sind dann erst in den Arbeiten von D. G. Bourgin‘), H. Becker’) 


') Chr. Fiichtbauer, G. Joos u. O. Dinckelacker, Ann. d. Phys. 71, 
204, 1923. — *) M. W. Zemanski, Phys. Rev. 40, 387, 1932. — *) P. Kunze, 
Ann. d. Phys. 8, 500, 1931. — 4) W. Schiitz, ZS. f. Phys. 45, 30, 1927. — 
°) R. Minkowski, ebenda 55, 18, 1929. — *) G. Becker, ebenda 34, 255, 1925. 
7) D. G. Bourgin, Phys. Rev. 29, 794, 1927. — *) H. Becker, ZS. f. Phys. 
59, 583, 1930. 
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und D.M. Dennison") enthalten. Wie schon mehrfach hervorgehoben 
wurde, ist ja das ultrarote Spektrum fir derartige Untersuchungen be- 
sonders geeignet, weil mer die Sto{daimpfung wirklich den einzigen in 
Betracht kommenden Beitrag zur Linienbreite gibt?) 4). 

Als absorbierendes Gas wurde HCl benutzt. Die Bande bei 3,46 u 
ist sehr haufig untersucht worden und die Molekildaten bzw. Spektral- 
daten (Linienbreite, Absorptionskoeffizient) sind im Ultraroten fiir kein 
anderes Gas so bekannt und experimentell sichergestellt, wie fiir das HCI. 

Wie G. Becker (l.¢.) gezeigt hat, macht bei der Stofverbreiterung 
einer schmalen Linie die Absorptionsvermehrung an den Randern mehr aus, 
als die Absorptionsverminderung in der Mitte der Linie, da eine Gasschicht 
von nicht allzu geringer Dicke 1m Maximum der Linie stets fast die ganze 
einfallende Strahlung absorbiert und sich daher nur die Vermehrung an 
den Randern bemerkbar macht. Im ganzen wird daher eine Absorptions- 
vermehrung gemessen werden, wenn das vom Spektrometer durchgelassene 
Intervall gréber ist als die Breite einer einzelnen Linie. Aus diesem Grunde 
wurde bei den Messungen so vorgegangen: Es wurde die Bande mit so 
ceringer Auflésung durchgemessen, dal sich die einzelnen Linien nicht mehr 
bemerkbar machten. Es konnte dann mit Hilfe der bekannten Linienbreite 
fiir reines HCl die integrale Absorption der einzelnen Linien ausgerechnet 
und aus den gemessenen Absorptionsvermehrungen die dafiir maigebenden 
Linienverbreiterungen bestimmt werden, aus denen sich endlich die Wirkungs- 
radien von HCl gegen die verschiedenen Fremdgase errechnen lassen. 

In rein theoretischer Hinsicht ist die StoBdimpfung in letzter Zeit 
von vielen Autoren ausfiihrlich behandelt worden (vgl. die Zusammenfassung 
von V. Weisskopf, |. ¢.) und Theorie und Experiment in ziemlich be- 
friedigender Ubereinstimmung gefunden. Die von London und Weisskopf 
entwickelten Formeln fiir den Wirkungsdurchmesser kénnen allerdings im 
Ultraroten kaum Geltung haben, da wegen der besonders kleinen Dispersions- 
f-Werte, die in die Formeln eingehen, im Ultraroten andere Ursachen 
stiirker verbreiternden Einflub haben miissen, als die in den Formeln be- 
riicksichtigten. Auch aus diesem Grunde war eine experimentelle Messung 
der Linienbreiten bzw. Wirkungsradien von Interesse. 

Versuchsanordnung. Fir die Messungen wurde die im kurzwelligen 
Ultrarot-Spektrum allgemein iibliche Apparatur benutzt. Von einem 
Nernststift wurde durch einen Hohlspiegel (f = 32 em) inmitten eines 
Absorptionsrohres ein reelles Bild entworfen, das dann iiber einen Plan- 


') D.M. Dennison, Phys. Rev. 31, 503, 1928. — ?) W. Lasareff, ZS. 
f. Phys. 64, 598, 1930. — %) V. Weisskopf, Phys. ZS. 34, 1, 19383. 
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spiegel und einen Hohlspiegel (f = 18cm) auf den Eintrittsspalt eimes 


Spiegelspektrometers mit Wadsworth-Spiegeleinrichtung und 60°-FluBspat- 
prisma abgebildet wurde. Der Austrittsspalt des Spektrometers wurde 
von einem Hohlspiegel (f = 18 ¢m) auf ein Hettnersches Radiometer’) 
abgebildet. 

Da in der Spektralgegend, in der die Messungen erfolgen soliten, der 
Wasserdampf der Zimmerluft merklich absorbiert, war es wichtig, die ein- 
fallende und die durchgelassene Strahlung schnell hintereinander messen 
zu kénnen und den in der Luft verlaufenden Teil des Strahlenganges in 
beiden Fallen genau gleich lang zu machen. Es wurden daher mit Hilfe 
einer Klappvorrichtung zwei Absorptionsrohre abwechselnd in den Strahlen- 
gang gebracht, von denen das eine mit dem jeweilig zu untersuchenden 
Gas gefiillt, das andere evakuiert war [ vgl. W.Mischke?)]. Man war so 
vollkommen unabhingig von Anderungen des Wasserdampfgehaltes der 
Zimmerluft. Die Absorptionsrohre hatten eine Lange von 30 em und waren 
an den Enden mit Quarzplatten von 3mm Dicke verschlossen. Sie hatten 
ein Ansatzrohr (vgl. W. Mischke, |. ¢.), in das ein Schiffehen mit kon- 
zentrierter Schwefelséure eingefiihrt wurde, um dem Gas auch die letzten 
Feuchtigkeitsspuren zu entziehen. 

Herstellung der Gase. Der Chlorwasserstoff wurde durch Eintropfen 
chemisch reiner Salzsiure in chemisch reine Schwefelsiure entwickelt*) 
und zur Trocknung durch eine Waschflasche mit konzentrierter Schwefel- 
siure geleitet. Die Zusatzgase wurden simtlich aus Gasbomben entnommen 
und durch zwei lange Phosphorpentoxydrohre sorgfaltig getrocknet. Auf 
eine weitere chemische Reinigung der Zusatzgase wurde verzichtet, da die 
Verunreinigungen nur 1% betrugen und iiberdies in dem gemessenen 
Wellenlangenintervall keine eigenen Absorptionsstellen hatten. Daher 
konnten durch Verunreinigungen nur Fehler entstehen, die weit innerhalb 
der erreichten MeBgenauigkeit legen. 

Fiir die Kohlenséure haben Cl. Schaefer und B. Philipps) bei 
3,27 uw eine schwache Absorptionsbande gefunden. Es wurde bei 11 Atm. 
Druck und 100em Schichtdicke eine maximale Absorption von 34% ge- 
messen. Fir die hier vorliegenden Untersuchungen, bei denen CQO, als 
Fremdgas bei ?/, Atm. und 30em Rohrlange benutzt wurde, ergeben sich 
nach dem Beerschen Gesetz nur mehr 0,5°% maximale Absorption. Somit 
darf wohl angenommen werden, dab diese Eigenabsorption vernachlissigt 


') G. Hettner, ZS. f. Phys. 47, 499, 1928. — 7) W. Mischke, ZS. f. 
Phys. 67, 116, 1931. — *) L. Moser, Die Reindarstellung von Gasen. 1920. 
5.52. — *) Cl. Schaefer u. B. Philipps, ZS. f. Phys. 36, 641, 1926. 
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werden darf, zumal auch bei einem Blindversuch keine Absorption fest- 
gestellt werden konnte. 

Messungen. Bei den endgiltigen Messungen wurde mit Fernrohr und 
Skale abgelesen und zwar wurden mehrmals abwechselnd fiir jede ein- 
gestellte Wellenlange die Intensitét der Strahlung nach Durchgang durch 
das gasgefiillte Rohr und durch das evakwierte Rohr bestimmt und darauf 
die Absorptionsprozente berechnet. Durch diese alternierende Methode 
sind die Fehler durch Nullpunktswanderung weitestgehend ausgeschaltet, 
und die Streuung der Absorptionswerte bei verschiedenen Messungen und 
Gasfillungen lef sich unter 0.5% herabdricken. 

Die Messungen wurden an der HCl-Rotationsschwingungsbande bei 
3,46 u ausgefiihrt. Die Spaltbreite betrug 0,3 mm (das sind 0,08 » im 
Wellenlingenmah), dann verschwand die Feinstruktur der Bande _ voll- 
kommen. 

Ks wurde jeweils zundchst die Bande fiir 250 mm HCl durchgemessen, 
der Gesamtdruck im Absorptionsrohr durch Fremdgaszusatz auf 750 mm Hg 
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Fig. 1. 


erhéht und die verbreiterte Bande nochmals durchgemessen. Nach Einlali 
der Fremdgase durch den Trockenansatz im Absorptionsrohr mubte bis 
zum Erreichen einer konstanten Absorption etwa eine halbe Stunde ge- 
wartet werden, da sich erst in dieser Zeit durch Diffusion eine gleichmahige 
Mischung eingestellt hatte. Vorher waren wahrscheinlich im Hauptrohr 
und im Ansatzstiick verschiedene Konzentrationen von HC] und Fremdgas: 
die Mischung gab sich durch langsames Absinken der Absorption bis zu 
einem Endwert zu erkennen, der dann tagelang den gleichen Wert behielt, 

Ergebnisse. Die Ergebnisse der Messungen sind in der Fig. 1 dargestellt. 


in der die Mittelwerte der prozentualen Absorptien als Funktion der Tromme!- 
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teile aufgetragen sind. Auf die genaue Bestimmung der einzelnen Wellen- 


langen wurde kein grobes Gewicht gelegt, diese sind durch andere Arbeiten 
hinlanglich bekannt. Die Bedeutung der einzelnen Kurven, sowie die Ab- 
sorptionsprozente in beiden Maximis und die Absorptionsvermehrung sind 


aus der Tabelle 1 zu entnehmen. 


Tabelle 1. 











Absorptionsverméyen Abs. Vermehrung 
im im 
Kurve : a 
Gase : kurzw. langw. kurzw. langw. 
Maximum | Maximum Maximum Maximum 
Nr. 9/6 | 0/5 0/5 0 ft 
l 250mm HCl 39,1 33.0 
2 He 41,2 34,6 2,1 1,6 
3 Hy 43,8 37,3 4,7 4,3 
4 250mm HCl +500mm,Ar 44,1 37,6 5,0 4,6 
+) | [Ns 46,9 40,4 7,8 7,4 
6 CO, 53,0 46,7 13,9 13,7 


Wir wollen nun aus der gefundenen Absorptionsvermehrung Schliisse 
ziehen auf den Wirkungsdurchmesser, der fiir die Wechselwirkung zwischen 
HCl und dem jeweilig zugesetzten Fremdgas maBgebend ist. Wir verstehen 
dabei unter dem Wirkungsdurchmesser 0 den Abstand der Molekilmittel- 
punkte wihrend des Stofes, also die Summe der Radien der Stob- 
partner. 

Man stellt sich nun den Stofmechanismus so vor, dali nur wahrend 
der im Verhaltnis zur Flugzeit kurzen Dauer eines Stobes die Eigenfrequenz 
des absorbierenden Molekiils gestért wird und das Molekiil danach die alte 
Frequenz wieder annimmt, wobei jedoch die Phase gegeniiber dem un- 
gestérten Wellenzug geaindert sein wird. Die Fourier-Analyse einer solchen 
Schwingung, die bei jedem Zusammenstob ihre Phase andert, ergibt genau 
wie nach der Lorentzschen Theorie!) eine Dispersionsverteilung mit der 
Halbwertsbreite 6, die im Kreisfrequenzmaf gleich der StoBzahl pro Se- 
kunde ist. 

Diese Bedingung ergibt eine Beziehung zwischen der Linienbreite 0 
und dem Sto8durchmesser o nach den Formeln der kinetischen Gastheorie, 
wobei jedoch die gaskinetischen durch die optischen Durchmesser zu er- 


setzen sind. 


1) H. A. Lorentz. Proc. Amsterdam 8. 591. 1906. 
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Die ausgefiihrten Messungen erlauben nun, die Linienbreiten zu_be- 








stimmen. Die Absorption an einer Stelle »; (Spektrometereinstellung) ist 
gegeben durch den Ausdruck 
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wobei A, den Absorptionskoeffizienten und a die Schichtdicke bedeuten. 
J, dy ist die in das Spektrometer eintretende Strahlungsenergie des Inter- 
valls dy, J, 0(v—v,) dy die austretende Energie dieses Intervalls. 0 (v»—y, 
ist nur fiir kleine Werte von |» —¥,| entsprechend der Breite des Spektro- 
meterspaltes von Null verschieden. Es wird nun die Flache unterhalb der 


Absorptionskurve zwischen den Grenzen v, und v5, d.h. das Integral 
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betrachtet, wobei das Intervall y, ... 7, => die Spaltbreite sein, aber 
in ihm J, noch als konstant angesehen werden soll. Vertauscht 
man in dem Doppelintegral die Integrationsfolge und_ beriicksichtigt 


Vo 
man, dab das j J: o (v—v,) dy; nur fir yy < vy < vy von Null verschieden 
’ # 


1 
und in diesem Falle gleich dem Integral im Nenner, also unabhiangig von » 
ist, so vereinfacht sich die Gleichung, indem die durch die endliche Spalt- 
breite bedingte Intensitatsverteilung herausfallt. Es bleibt: 


| A,,d¥; = (¥)— 4) — | e Bray, 
La 1 


Fir den Fall, dab es sich um aquidistante Linien gleicher Breite und Inten- 
sitét handelt, von denen mehrere in das den Spalten entsprechende Interval! 
fallen, wird A,, konstant und laBt sich aus dem Integral herausnehmen. 


Man erhalt dann: 


Vo 


(i— e***)\ dy 


: (¥% — ¥,) 
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In der Umgebung der Maxima der Bande darf man diese Idealisierung 


vornehmen, Ohne wesentliche Fehler zu machen, da dort die Linien nicht 
nur gleiche Breite, sondern auch angenahert gleichen Abstand und gleiche 
Intensitat haben. Man kann nun auch nachtraglich, statt iiber das ganze 
Intervall »,—¥v, zu integrieren, den Bereich auf eine einzige Linie be- 
schrinken, denn der Bruch rechts andert seinen Wert nicht, wenn man nur 
von der Mitte einer Linie bis zur Mitte der Nachbarlinie integriert und durch 
dieses Interval] dividiert. 

Fiir den Verlauf von A, wurde nach VY. Weisskopf und H. becker 
|.c.) die Dispersionsverteilung 

/ C 
K, =- = : (2) 
(9— 9) * -+ 6," 
angesetzt, wobei 6, die halbe Halbwertsbreite ist, d.h. 26, der Abstand 
der Punkte, bei denen Ay, auf die Halfte seines Maximalwertes bei vy = 1, 
vesunken ist. (C ist eine Konstante, die so zu bestimmen ist, dab Glei- 
chung (1) erfiillt ist. 

Fiir die Absorption von !/, Atm. HCl und 30,5 em Schichtdicke kénnen 
nun obige Formeln ausgewertet werden. 0, ist aus den Arbeiten von 
H. Becker (Il. c.) und D. G. Bourgin (1. ¢.) zu entnehmen. Da der Kopp- 
lungseffekt keine Rolle spielt und die Sto{bdampfungsbreite proportional 
mit dem Druck zunimmt, darf man aus der Arbeit von H. Becker von 
selnen gelmessenen Werten zu unserem Druck von ! 3 Atm. extrapolieren. 
Man kommt dann fiir die Wellenlange 4 = 1,746 uzudem Wert 2 6 = 0,70 A. 
lm Frequenzmali wird die Linienbreite unabhangig von der Wellenlange, 
wir haben also mit einer Halbwertsbreite 6, — 3.45- 10% see! zu rechnen. 
Zu genau demselben Wert kommt D. G. Bourgin (1. ¢.) bei seinen Unter- 
suchungen an der Bande bei 3,46 u. Er berechnet bei Atmospharendruck 
den Abstand der Punkte halber Maximalintensitat, also 26, =2,1- 10!sec-}, 
d.h. fir 250 mm Hg ist auch aus seinen Messungen der Wert 6, = 3.45 
- 10% see! zuentnehmen. D. M. Dennison (I. ec.) hat auf Grund theoretischer 
Untersuchungen aus den Versuchen von R. F. Paton!) den Wirkungsdurch- 
nesser fiir St6Be von HCl-Molekiilen untereinander berechnet, jedoch 
macht er keine Angaben tiber die wahre Linienbreite. Es wurde aus semem 
verechneten Wirkungsdurchmesser mit Hilfe der von ihm hergeleiteten 
Formeln fiir den Verlauf des Absorptionskoeffizienten die Linienbreite 
verechnet und ein Wert von 4,04- 10% see-! gefunden. Da die von ihm 
enutzten Formeln etwas von den auch neuerdings von Weisskopf be- 


') R. F. Paton, Phys. Rev. 15, 541, 1920. 
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nutzten abweichen, wurde der Wert 6, = 3,45- 10% see! in den Rech 
nungen bevorzugt. 

In der Arbeit von D. G. Bourgin (lI. ¢.) tindet sich auch eine Angab. 
iiber den integralen Absorptionskoeffizienten der starksten (dritten) Lini 
des kurzwelligen Zweiges: 


e, = | K, dy = ah = 49,0-10'°em~—!sec—', 
0 oF 

wobei hier 6, die Linienbreite fiir 1 Atm. bedeutet. Damit ist dann aucl) 

ein Wert fiir C in Formel (2) gegeben. 

Es wurde nun noch das Isotop des Chlors mit der Masse 37 wegen seiner 
starken Intensitét in den Rechnungen beriicksichtigt. Der Abstand der 
Linien des HCl von den Hauptlinien betrigt Av = 6,78- 10! sec, das 
Mengenverhiltnis Cl,.:Cl,, ist 3:1. Es wurde im Abstand Ay eine neue 
Linie mit derselben Halbwertsbreite angesetzt und das C entsprechend 
dem Verhialtnis 3:1 unter die beiden Komponenten aufgeteilt. Die A, - 
Werte wurden superponiert, wobei die nachste Hauptlinie mit der gleichen 
Intensitat angesetzt wurde, was 

















10 an Sune: 
} . . i 
OB — —_+____+| ' wohl im Maximum der Bande : 
06 \ —— “7 | berechtigt ist. Ebenso wurde das 
- sew \ Isotop der nachsten Linie beriick- ; 
, A aioe 2 —s T smi . = . 7 
| gichtigt. Damit wurde der Inte- 
/ 0” 20" xu’ wn sv” P a 
grand 1—-e “»* der Formel (1 


- A,2 

‘Mo 9 a 1 os 2. ‘ e . 

Fig. 2. 1—¢€ _ fir */; Atm. HCI als Funktion von v von der Mitt 
bei 30,5 em Schichtdicke. 

der starksten Linie bis zur Mitte 
der nachsten Hauptlinie gezeichnet (Fig. 2). In der Fig.2 ist als 
Beispiel die auf diese Weise erhaltene Kurve fiir die Absorption von 
250 mm Hg Chlorwasserstoff und 30,5 em Schichtdicke gezeigt. Das 
Verhaltnis des Flaicheninhalts dieser so berechneten Kurven zwischen 


» 


den angegebenen Grenzen zu dem | dy mubte dann die Absorption des 


"1 
HCl von '/, Atm. an der Stelle des kurzwelligen Maximums der Bande 





ergeben. 

Mit den Werten aus der Arbeit von D. G. Bourgin (l.¢) ergab sich 
eine etwas zu grobe Absorption. Es wurde nun, da 6 der weitaus sicherere 
Faktor ist, bei gleichem 6 der Wert von C so verandert, daB sich nach dieser 
Methode der tatsaichlich im Maximum der Bande bei 3,4 1 gemessene Wert 
39,1% ergab. Der zu dem benétigten Wert von C gehérende Wert von 


“ae= | K, dy, umgerechnet fiir 1 Atm. a = 97 . 101°, ist wesentlich kleine? 
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Js der von Bourgin fiir die starkste Linie angegebene Wert % = 49- 10!, 


las war auch zu erwarten, da zur Berechnung von (1) lauter gleich inten- 
ive Linien angesetzt waren. Bildet man einen Mittelwert von x% aus den 
Linen in der Umgebung des Maximums, soweit sie in das vom Spalt be- 
deekte Intervall fallen, so erhalt man einen Wert «~ 33-10! Zu etwa 
diesem Wert kam Verfasser bei einer probeweisen Berechnung ohne Be- 
ricksichtigung des Isotops, das ja auch in der Arbeit von Bourgin nicht 
beachtet ist. Beriicksichtigt man das Isotop, d. h. erstreckt man die Inte- 
eration aber beide Komponenten, so kommt man zu dem obigen, etwas 
klemeren Wert. 

Die Linienbreite, die der durch die Zusatzgase vermehrten Absorption 
guzuordnen ist, wurde dadurch gefunden, dali nunmehr versuchsweise die 
Linienbreite vergréBert und dafiir das maximale A, in demselben Ver- 
haltnis erniedrigt wurde, so dal das | K, dy semen konstanten Wert bei- 
behielt. Es ist zwar, z. B. bei H. Becker (1. ¢.) bei vermehrtem Druck ein 
leichtes Absinken VON & beobachtet worden. doch dirfte innerhalb der hier 
vebrauchten Druckunterschiede dieser 








, , : 2AbS. 

Kffekt keine wesentliche Rolle spielen. So} 
Mit verschiedenen Linienbreiten 40} 
wurden wieder die Absorptionen nach aed | 
Formel (1) bestimmt. Es ergab sich 2 
die Kurve 38, die also die prozentuale 7 








7 29 9 5S 6 7 8 98m 
Fig. 3. 


Absorption in Abhangigkeit von der 
Linienbreite darstellt, aus der die zu 
den wirklich gemessenen Absorptionsvermehrungen gehédrenden Linien- 
breiten entnommen wurden. Diese Linienbreiten sind in der Tabelle 2 


angegeben. 


Tabelle 2. 








1’, Atm. 1, Atm. HCl] + 2, Atm. 
oe Tae a Ar N, | CO, 
3,-10°° 3,45 4,0 4,78 4,82 9,78 88,25 


Was die Genauigkeit der Resultate anbetrifft. so kann gesagt werden, 
dab diese in derselben Grébenordnung liegen wird, mit der die Linienbreite 
von HC] allein bestimmt ist, da die ner ernuttelten Linienbreiten micht 
absolut bestimmt sind, sondern nur in ihrem Verhaltnis zu der von HCl 

lein. Diese Verhaltnisse sind aber ziemlich unemptindlich gegeniiber der 
renauen Wahl von (, so dab ein Fehler in der Bestimmung von C' nur sehr 
eringen Einflub haben wiirde, da er sich bei allen Rechnungen wiederholt. 


18* 
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Aus der kinetischen Gastheorie folet nun: 





2 -~T ak T ® aT mt tT Mbs 7 
270, 4 0; ° > a 20; No° a: i Zz. 
= ; Re ” 


mM, ly mM, 





T 


wobei sich der erste Summand auf die St6be der HCl-Molekiile mit gleich 
artigen, der zweite auf diejenigen mit fremden Molekiilen bezieht. N,, N, 
sind die Anzahl der HCl- bzw. Fremdgasmolekiile pro Kubikzentimeter, 
o, der Stobdurchmesser HCI gegen HCl, 0, derjenige von HCl gegen das 
Zusatzgas, m,, my Molekelmassen, k die Boltzmannsche Konstante und 
T die absolute Temperatur. Fir}, Atm. HCl allein fallt der zweite 
Summand fort, man kann danach 0, berechnen. Fiir die Zusatzgase behalt 
der erste Summand 220) (0) die Halbwertsbreite von 1), Atm. 


HC] allein) immer dieselbe Grobe, es folet also: 
—_ m, + Ms * 
22 (6, —0,°) 29i-N,-| tt. Suk fF, (3) 
) 


woraus die 0, zu berechnen sind. Die erhaltenen Werte sind in der Tabelle 3 
aufgefiihrt, in der auch zum Vergleich die entsprechenden Werte tir die 
Verbreiterung der He-Resonanzlinien und der Na-/)-Linien tabelliert sind. 

Diskussion der Ergebnisse. Wie man aus der Tabelle 3 entnimit, sind 
die Verhaltnisse der optischen Wirkungsdurchmesser zu den gaskinetischen 
im Ultrarot kleiner als im sichtbaren und ultravioletten Spektralgebiet. 
Das abt sich dadurch erklairen, dab man es im sichtbaren Spektrum mit 
angeregten Atomen zu tun hat, die leichter gest6rt werden kOnnen als die 
Schwingungen im Ultrarot, bei denen sich die Elektronen im Grundzustand 
befinden. Was hier besonders auffallt, ist der kleine Wert von He, der sogar 
unterhalb des gaskinetisch berechneten Durechmessers liegt. Man kann ihn 
deshalb auch nicht als reellansehen, da die He-Atome schon reflektiert werden, 
ehe sie diesen Abstand vom HCI-Molekiil erreicht haben. Daf die Wirkungs- 
durchmesser so klein errechnet werden, liegt an der theoretischen Definition 
von o.o War ja der Abstand, in dem die Molekiile aneinander vorbeifliegen 
miissen, um die Phase des absorbierenden Atoms um einen Betrag ~ 1 zu 
indern. Man hat sich nun vorzustellen, dab die He-Atome selbst bei einem 
gaskinetischen Stob nicht in der Lage sind, die Phase um einen solehen 
Betrag zu andern. Die Linienbreite, die proportional der Zahl der Zusammen- 
stéBe sein soll, ist kleiner, als sie nach der gaskinetischen Stobzahl sein 
miibte. Da in der bisher vorliegenden Theorie der Stobverbreiterung das 


Verhalten der Gase allein durch den Wirkungsradius charakterisiert wird. 


so mul dieser verkleinert werden, wenn die Beziehung 2270 1 /r gelten soll. 
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III. Uber das Ka, a,-Dublett des Schwefels 
in verschiedenen Sulfiden. 


Von Osvald Lundquist in Lund. 
Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 10. April 1934.) 


Als Erginzung einer frither ver6ffentlichten Arbeit tiber das Iv %,%,-Dublett 
des Schwefels in verschiedenen Verbindungen werden unten die Mebergebnisse 
fiir eine gréBere Anzahl von Sulfiden wiedergegeben. Ein schwacher Einflub 
der chemischen Bindung auf die Lage des Dubletts kann nachgewiesen werden. 


In emer friiheren Mitteilung habe ich die Resultate einer Untersuchung 
nach der Sekundirstrahlungsmethode itiber das K a,%5-Dublett des 
Schwefels verOffentlicht!). Fir die vier hierbei untersuchten Sulfide 
Cro5,. Cus. ZnS und Agy,S konnten keme auberhalb der Fehler- 
erenzen hegenden Differenzen in der Lage des Dubletts nachgewiesen 
werden. Andererseits hat aber Faessler?) unter Verwendung von 
MgS, CaS, Mns, Fes, Zn§8, AsgS; und Sn, als emittierenden Sub- 
stanzen kleine Differenzen in der Lage des Dubletts gefunden. Es selien 
mir deshalb zweckmabig, meine Untersuchungen auf eime grobere Anzahl von 
Sulfiden auszudehnen. Die hierbei erhaltenen Resultate bestitigen den Be- 
tund von Faessler. dab ein geringer EKinfluls des vom Schwefelatom ge- 
bundenen Atoms auf die Lage des A’ %,%5-Dubletts nachweisbar ist. Teh will 
unten meine Mebergebnisse mitteien. 

Fir die vorliegende Untersuchung ist dieselbe Rontgenrdhre ver- 
wendet worden, die ich frither bei den Aufnahmen des Av %,%-Dubletts 
des Chlors benutzt habe). Der Roéntgenspektrograph nud die tibrigen 
experimentellen Anordnungen sind dieselben wie bei den friiheren Unter- 
suchungen von Schwefel. Als Bezugslinie dient wie dort die Iv %,-Linie 
des Kobalts in der dritten Ordnung,. die hier mit Kathodenstrahlenanregung 
aufgenommen worden ist. Die untersuchten Sulfide sind: Mg, Al, 83. 
CaS. FeS, Nis, CugS. CdS, Sn$,. Sb,8, und Bas. 

Die Mebergebnisse sind — zusammen mit den aus meiner friitheren 
\rbeit entnommenen Messungen fiir die Sulfide Cry8,, Cus, ZnS und Ag,S — 
in Tabelle 1 zusammengestellt. Da der maximale Mebfehler des Abstandes a 


zwischen Bezugslinie und Schwefellinie 0.01 mm betragen diirfte und die 


') O. Lundquist. ZS. f. Phys. 77, 778. 1932. — #) A. Faessler, ebenda 
#2, 734, 1931. — %) O. Lundquist. ebenda 83, 85, 1933. 
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ee | 


durchschnitthehe Dispersion 7,38 X\-E. umm ist, mub man mit emer Un- 


sicherheit in den Z-Werten von etwa ‘ 0.07 », SF rechnen. 


Tabelle 1. 





NW wy KN @o 
Substanz | | OZ oy 
a 4 a 4 
: VR a VR . ia le : 
mm X-E. mim X-F. X-E. X-E. | Volt 
MeS .. . . O,859 5361.46 169,962 1,251 5364,30 169,872 2,84 0,63 0,27 
Al,S,;. . . . || 0,838 6131 9,967 1,234 64.18 9.876 2.87 OAS 0.21 
CaS... . 0,849 61.39 9.964 1,241 64,25 9.874 2.84 0.56 0,24 
Cr,8,... .| 0,816 61.15 9,972 1,209 64,00 9,882 2,85 0,32 0,14 
FeS ... ./|0,819 G1,17 9,971 1,214 64.04 9.880 2,87 0,34 0,15 
NiS ... . 0,816 61,15 9,972 1,205 63,97 9,883 2,82 0,32 | 0,14 
Ca.8 ... .|| 0,812 61,12 9.973 1,205 63.97 9,883 2,85 0,29 O,12 
CuS ... . 0,805 H1,07 9,974 1,205 63,95 9,883 2,88 0,24 0,10 
ZaS ... .||0,816 61,15 9,972 1,202 63.95 9.883 2,80 0,32 0,14 
Ag,S... .||\G8Ri 61,11 9.973 1,207 63.98 9.882 2.87 0,28 0,12 
O88 .«-« » | Gueae 61.23 9,969 1,213 64,03 988L 2,80 0,40 0,17 
SnS, ... . 0,807 61.08 9.974 1.208 63.94 9.882 2,91 O25 O11 
SboS8,.. . . 0,824 61,21 9,970 1,215 64,04 9880 2,83 O88 O16 
BaS ... .'|0,820 61,18 9971 J.211 64,01 9.881 2,83 0,385 O15 


In der achten Spalte der Tabelle 1 ist die Wellenlangendifferenz der 
beiden Dublettkomponenten angegeben. Die AA-Werte zeigen, dab der 
Komponentenabstand innerhalb der Fehlergrenzen von der chemischen 
Bindung des Schwefelatoms unabhangig ist. Als Mittelwert ergibt sich 
AZ = 285 X-E. Um die Mebergebnisse tibersichtlicher darzustellen. 
sind in Fig. 1 die Lage der AK x,-Linie der verschiedenen Sulfide und die 
Fehlergrenzen der A-Werte graphisch wiedergegeben. Aus der Figur kann 
ein schwaecher Einflufi der chemischen Bindung auf die Lage des Dubletts 
abgelesen werden. Das kiirzestwellige Dublett zeigt CuS, das langst- 
wellige ist mit MgS erhalten worden. Die Differenz betragt fiir die 
4,-Linie 0.39 X-E. Fig. 1 zeigt weiter, dal die %,-Linien der meisten Sul- 
fide in dem engen Intervall 5361.07 bis 5361.23 X-E. gelegen sind. Nur 
die Verbindungen Mg, Al,S, und CaS legen auberhalb dieses Bereiches. 
In Fig. 2 sind die Aufnahmen von MgS und Sn, in etwa dreifacher Ver- 
eréberung wiedergegeben!). Die Lage der «,-Linie des freien Elements 

!) Die plétzliche Anderung der kontinuierlichen Schwiirzung der Platten 
zwischen der Bezugslinie und der S Iv x,-Linie riihrt daher, dali die rechte Hiilfte 
der Platten, auf welche die Schwefellinien fallen, wihrend der Aufnahme det 
Bezugslinie durch einen Schirm verdeckt waren (vgl. S. 88 und 91 der in der 
FuBnote 3 auf der vorigen Seite angefiihrten Arbeit). Dies hat auch zur Folge. 
daB die Iv %,-Linie des Kobalts in dem Schirm absorbiert wird und deshalb auf 
den Platten nicht zum Vorschein kommt. Sie wiirde sonst rechts von und dicht 


an der S Wy «,-Linie legen. 
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-rhomb. Schwefel — ist auch in Fig. 1 angegeben. Der Wellenlangen- 


wert 5860,83 X-E. ist meinen friiheren Messungen entnommen. Die Dublette 
der Sulfide sind offenbar sémtlich langerwellig als das Dublett des freien 
Mlements. In dieser Hinsicht unterscheidet sich die Lage der x-Dublette 


von der Lage der A-Absorptionskanten. Lindh, der die A-Absorptions- 
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Fig.1. Wellenlinge der S A «,-Linie. 


spektren der Sulfide eingehend untersucht hat, findet fiir die Absorptions- 
kanten der verschiedenen Sulfide Wellenlangenwerte. die wber einen 
Bereich von etwa 6 X-E. verteilt sind und zu beiden Seiten des Wellen- 
lingenwertes des freien Elements gelegen sind!). 

In der neunten Spalte der Tabelle 1 sind die Verschiebungen 04 der 
z,-Linie der Sulfide relativ zu der %,-Linie des freien Elements angegeben. 
Die letzte Spalte enthalt die den 6/-Werten entsprechenden in Volt aus- 
vedriickten Energiedifferenzen. 

Die hier nach der Sekundarstrahlungsmethode erhaltenen Ergebnisse 
weichen teilweise von meinen alteren mit der Primarmethode (Kkathoden- 
strahlenanregung) gewonnenen ab). Bei INathodenstrahlenanregung 
wurden sowohl mit Kupfer als auch mit Aluminium als Antikathoden- 
material fiir die verschiedenen Sulfide %-Dublette erhalten, deren %,-Linien 
samtlich zwisehen den Grenzen 5360.99 und 5361.16 X-E. gelegen sind. 
‘unerhalb dieser Grenzen liegen auch die z,-Linien der Dublette. die er- 


') ALE. Lindh, Dissertation, Lund 1923. 2) O. Lundquist. ZS. f. 
Phys. 60, 642, 1930; Dissertation, Lund 1931. 
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halten wurden, wenn die Antikathode — aus Al, Fe, Ni, Cu, Zn oder Ag - 
mit dem freien Element eingerieben war. Die Diskrepanzen der Ergebniss 


der beiden Versuehsmethoden scheinen ausschlheblich von den Un 


i> wandlungen herzuriithren, welche die Pr: 
Sn Sy» parate bei der Kathodenstrahlenanregun 
infolee der starken Erwarmung erleide: 

Mg S—~»> 


Ich will auf diese Frage im Anschlub a 


Untersuchungen iiber das AA-Spektrun 





CohKe, Shee, des Sehwefels in einer folgenden Arbeit 


Fig. 2. naher eingehen. 


is sel mir gestattet, Herrn Prof. Dr. J. Koch fiir sein stetes Ent- 
gegenkommen meinen herzlichsten Dank auszusprechen. Fir finanzielle 
Unterstiitzung meimer Arbeit méchte ich Kungl. Fysiografiska Sallskapet 


i Lund meinen besten Dank sagen. 


Lund, Fysiska institutionen, April 1934. 

















Uber die Gewinnung von RadiumD und Polonium. 
Von T. Bjerge in Kopenhagen. 
Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 14. April 1934.) 


Die radioaktive Schicht alter /imanationsrédhrchen wird mittels FluGsiure 

abgeatzt. Aus der Lésung wird das Polonium durch Ausfallen auf Silber oder 

Nickel gewonnen. Nachher wird das Radium D als PbO, elektrolytisch aus- 
geschieden. : ' 

Eine wichtige Quelle fir Radium D und dadurch fiir Polonium hat 
man in den in der Radiumtherapie gebrauchten, mit Radiumemanation 
vefiillten Glasréhrchen, in welchen sich nach emem Monat ungefahr die 
ganze Emanationsmenge in Radium D (Bleiisotop) verwandelt hat. Die 
Halbwertszeit des Radium D ist etwa 22 Jahre!): es verwandelt sich in 
Ra E [Wismutisotop, Halbwertszeit 5,0 Tage*)| und weiter in Polonium 
Halbwertszeit 186 Tage) und ist somit eime gute, dauernde Quelle fiir 
diesen letzteren Stoff, der wegen seiner reinen und homogenen z-Strahlung 
eine grobe Bedeutung in der Atomkernforschung hat. 

Im folgenden wird ein Verfahren besprochen, das es erlaubt, schnell 
und bequem so gut wie alles Polontum und Radium D) aus den Réhrehen 
zu gewinnen. Die Erfahrungen sind durch mehrere Versuche mit kleinen 
Mengen, und zuletzt durch die Behandlung der Hauptmenge von etwa 


14 Millicurie gewonnen. 


I. Auflisen der aktiven Schicht. 

Die Roéhrehen werden in einem Achatmorser sorgfaltig pulverisiert. 
Um zu vermeiden, dab die Stiickchen herausspringen, kann man den Mérser 
mit einem Stick Gummischlauch straff umgeben (Fig. 1). Nachher wird 
das Glaspulver mittels eines Pinsels in ein Becherglas gefegt. Auch der 
feimste Staub mul moéglichst quantitativ mitgenommen werden, da nach 
meinen Erfahrungen eben dieser sehr radioaktiv ist. 

Die radioaktiven Stoffe haben ihren Sitz in einer Schicht von weniger 
als 10-4em Dieke. in welehe die Atome durch Riickstol gelangt sind. 
I. Curie®) bringt diese Sehicht durch mehrmaliges Kochen mit Kénigswasser 
in Lésung. wonach die radioaktiven Stoffe durch Fallungen mit Schwefel- 


wasserstoff und durch andere Prozesse. die aus der anorganischen Analyse 


1) E. Walling. ZS. f. Phys. 87. 603, 1934. — ?) E. Rutherford, J. Chad- 
wiek u. C.D. Ellis. Radiations from radioactive substances, Cambridge 1930. 
— *) IL. Curie, Journ. chim. phys. 22, 472, 1925. 
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bekannt sind, rein hergestellt werden. Die Réhrehen, die mir zur Verfigung 
standen, waren aus Kalkglas. Durch mehrtagige Erwarmung derselben (aut 
Wasserdampfbad) mit Kénigswasser konnten nur etwa 75°, des aktiven 
Stoffes in Lésung gebracht werden, wahrend die tibrigbleibenden 25°, 
hartnickig festgehalten wurden. AuBerdem war es bei den Messungen ein 
Nachteil, dab die Lésung nicht vollstandig eingedampft werden konnte, 
sondern der Riickstand hvgroskopisch war (s. unten). 
Aut Vorschlag von Dr. J.C. Jacobsen habe ich 
deshalb Flufsaiure versucht, und zwar mit gutem 


Krfoly. Die quantitativen Verhaltnisse werden am 





besten durch die Resultate der Behandlung der 


Hauptmenge erliutert: = Etwa 2000) Rohrchen 





= 


(Gewicht 16 ¢) wurden pulverisiert. In emeimn 


Pyrexbecherglas wurde das Pulver eime Stunde lang 





mit 40 cm? 4° iger Flubsiure und 10° iver Salpeter- 


Fig. 1. 
siure unter lebhaftem Riihren (bei gew6hnlicher 
Temperatur) behandelt. Nach mehrmaligem Nachspiilen mit 10°,iger 


Salpetersdiure enthielt das Pulver noch 15°, der urspriiglichen Ra D-Menge. 
Es wurde daher noch 2 Stunden mit 20 em? 3°>iger HF, 10° ,iger HNO, 


oeitzt und wieder gespiilt: jetzt war der Gehalt an Ra D weniger als 0.5%. 


Zu der Gesamtmenge der Lésung wurde ungefahr 1 mg Dlemitrat 
hinzugefiiet!), und nachdem die Lésung auf Ra D- und Poloniumgehalt 
hin gepriift worden war (s. unten), wurde sie auf dem Wasserbade voéllig 
eingedampft und der Riickstand in 40 em? 0,4 n Salpetersdure in der Warme 
(teilweise) gelést. Der ungeléste Rest (wesentlich WKieselsiure) kann ohne 


Schaden in der Fliissigkeit verbleiben. 


2. Gewinnung des Poloniums. 


Nachdem die radioaktiven Stoffe so in Lésung gebracht worden sind, 
miissen sie gereinigt und getrennt werden. Dazu habe ich den elektro- 
chemischen Weg vorgezogen. O. Erbacher und K. Philipp?) haben die 


elektrochemische Abscheidung von Polonium und Ra E aus einer reinen 


') Wenn das Ra D als Muttersubstanz fiir Ra E oder Polonium dienen soll, 
ist dies belanglos. Nur in Ausnahmefillen- diirfte reines. von zugesetztem 
Blei freies Ra D iiberhaupt verwendet werden. In einem Vorversuch, aller- 
dings nur mit ungefihr 0.1 Millicurie Ra D, wurden ohne Bleizusatz nur etwa 
5°, als PbO, bei sechsstiindiger Elektrolyse (s. unten) gewonnen, wiihrend in 
einem Parallelversuch mit Bleizusatz alles gewonnen wurde. 2) O. Er- 
bacher u. K. Philipp, ZS. f. Phys. 51, 309, 1928. 
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Ra D-Losung sorefaltig untersucht, weshalb auf ihre Arbeit verwiesen 


werden kann. Da es aber von Bedeutung ist. dali man den grékten Teil des 
Polonlums auch schon aus der oben genannien sehr unreinen Lésung ge- 
vinnen kann, werde ich meine diesbeziiglichen Erfahrungen kurz darstellen. 
Auch den grébten Teil des Ra E kann man ohne weiteres gewinnen: dies 
ist aber ohne wesentliche Bedeutung, da wegen der kurzen Halbwertszeit 
des Ra E die Gleichgewichtsmenge in der gereimigten Ra D-L6sung schnell 
entstehen wird). Nach emem Verfahren, das auf Marekwald zuriick- 
gutiihren ist, gewinnt man Polonium aus semer LOsung emfach durch Ein- 
tauchen emes Nickel- oder Silberbleches. Auch aus der obengenannten 
unreinen Losung erhalt man auf diese Weise ohne weiteres etwa 90°, des 
Poloniums. Um nur die eme Seite des Bleches mit Polonium zu bedecken. 
klebt man das Blech inittels Picem, z. B. ans Ende eines Glasspatels und 
taucht diesen in die Fliissigkeit hinein. Lebhaftes Rithren ist notwendig und 
wird vielleicht am bequemsten dadurch hervorgebracht, dal das Becherglas 
an der senkrechten Achse eimes Wassermotors befestigt und in Rotation 
versetzt wird (ungefahr 200 Umdrehungen Minute), wahrend der Spatel fest- 
vehalten wird. Auf Silber setzt sich das Polonium ohne Ra E ab: in salpeter- 
saurer LOsung erfolet diese Abscheidung allerdings sehr trage. fiigt man aber 
ein wenig Salzsiure hinzu, so erhalt man nn Laufe emer Nacht 50°, oder 
mehr. Schneller und mit gréferer Ausbeute geht die Ausfallung auf Nickel 
vor sich, wobei allerdings auch ein grober Teil des Radium E iit ausgefallt 
wird. 

Als Beispiel sei erwahnt, dali aus der obengenaunten 0.4 n salpetersauren 
Losung mit Zusatz von etwas Salzsiure!) etwa 85°, (12 Millicurie) des 
vorhandenen Poloniums und 50°, des Ra FE im Laufe einer Nacht auf 0.8 em? 
Nickel ausgesehieden wurden (auch ohne Salzsaure geht es ziemlich gut). 
Aut ein neues, kleineres Nickelblech wurden im Laufe der nachsten Nacht 


weitere 7°, des urspriinglichen Poloniums und 10°, des Ra E ausgeschieden. 


Das Ra E kann man entfernen, indem man das Nickelblech in konzen- 
trierter Salpetersiiure lost, diese Lésung verdiimnt. Salzsdiure hinzufigt 
und em Silberblech hineintaueht. Umgekehrt kann man das Polonium 


ius einem Silberblech auf em Nickelblech itiberfiihren durch Loésung 


in Salpetersiure, Fallung des Silbers als Chlond und Hineintauchen 


') Die Starke der Siuren ist dadurch bestimmt. dab in einer zu sehr ver- 


diinnten Saure der ProzeB zu langsam vonstatten geht, in einer zu stark kon- 
zentrierten hingegen das Silber oder Nickel zu schnell in Lésung gelangt. 


l.Curie u. F. Joliot (Journ. chim. phys. 28. 201. 1931) empfehlen 0.1 bis 
Lon HNO, + O11 n HCl. 
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des Nickelbleches in die so von Silber befreite Losung!). | Wen 
man das Polonium durch Destillation konzentrieren will?), mu es. sic] 
auf hochschmelzender Unterlage, z. B. Nickel, befinden|. Allerdings mut 
man bei diesen Uberfiihrungen mit einem Verlust von etwa 10% rechnen 
In zwei Versuchen wurde festgestellt, dali die auf Nickel ausgeschieden: 
Ra D-Menge unterhalb der Grenze der Mebbarkeit lag, was bei diese) 
Versuchen bedeutete, dab héchstens 0,1°, bzw. 1°, der vorhandenen Ra D 


Menge ausgefallt worden war. 


3. Gewinnung des Radium D. 


Das Blei (mit dem Radium DP) fallt man bequem elektrolytisch als 
PbO, ziemlich rein an der Anode aus. Diese Methode wird in der quanti- 
tativen Analyse gebraucht, und die optimalen Bedingungen sind in den Lehr- 
biichern zu finden. Man verwendet Gold- oder Platinelektroden in etwa 
3 n Salpetersdure und elektrolysiert bei 60 bis 70° C mit etwa 10 Milamp. em?. 
Die Oberflache der Anode mub (z. B. dureh Abschmirgeln) mattiert sein, 
wm das PbO, festzuhalten. Die Léosung darf keine Salzsaure enthalten, 


weshalb man diese eventuell z. B. durch Ubersittigung mit Ag NOx, ent- 


fernen mub. Auberdem habe ich es — bei den hier vorhandenen. inmer 
noch geringen Bleimengen — als ganz notwendig gefunden, den Strom 


nicht abzuschalten, ehe die Elektroden mit Wasser ausgewaschen worden 
sind (dies gesechieht durch Abhebern der Fliissigkeit unter gleichzeitiger 
Zugabe von Wasser, bis der Strom stark verringert ist). 

Das PbO, wird in verdiinnter Salpetersiure mit Zusatz von Wasser- 
stoffsuperoxvd gelést. Dabei ist es ei Vorteil, dab man wegen des Blei- 
zusatzes das schwarzbraune PbO, sehen kann. Das Wasserstoffsuperoxyd 
wird durch WKochen (eventuell vélliges Eimdampfen) entfernt, und man 
erhalt dann eine ziemlich reine salpetersaure Lésung von Radium D und 
gewOhnlichem Blei?). Als Beispiel seien wieder die Resultate mit der oben 
besprochenen Lésung von etwa 14 Milheurie Ra D und ungefahr 1 meg 


Blei mitgeteilt. Nachdem die Hauptmenge des Poloniums aut die erwihnte 


') lL. Curie u. F. Joliot, Journ. chim. phys. 28. 201, 1931. 2) Kk. Rona 
u. EK. A.W. Schmidt, ZS. f. Phys. 48, 784, 1928; I. Curie u. F. Joliot, Le. 

5) O. Erbacher u. K. Philipp, ZS. f. Phys. 51, 309, 1928, haben zur 
Reinigung eimiger Ra D-haltigen Riickstande Elektrolyse in etwas diinnere! 
Salpetersiiure verwendet, wodurch zuerst das Ra D gréBtenteils kathodisch mii 
verschiedenen Verunreinigungen abgeschieden, darauf in Lésung gebracht und 
jetzt anodisch abgeschieden wurde. Dieser Umweg hat sich bei den hier be- 
sprochenen Verhiltnissen als unnétig erwiesen, und es scheint, dab man eben 
am besten sofort anodische Abscheidung verwendet, weil das PbO, schon 


ziemlich rein herauskommt. 





Uber die Gewinnung von Radium D und Polonium. 2sI 


Veise entfernt worden war, wurden zwei Platinbleche von je 1 cm in der 
lissigkeit angeordnet und die Elektrolyse mit 17 Milliamp. ausgefiihrt. 
er Glasbecher war in elmer Blechdose angebracht. die als Wasserbad 
liente und durch eine kleine Flamme dauernd auf 60 bis 70°C gehalten 
wurde. Nach fiinfstiindiger Elektrolyse wurde in der beschriebenen Weise 
mit Wasser gespiilt und der Strom unterbrochen. Das PbO, der Anode 
wurde aufgelést, und die gewonnene Ra D-Menge ergab sich als 67°>. 
Nach Eindampfen der Fliissigkeit (mit Spiilwasser) auf das frithere Volumen 
wurde nochmals 5 Stunden lang elektrolysiert, wobei weitere 23°, aus- 
veschieden wurden. Noch eine Elektrolyse von 6 Stunden ergab 2° 5. 
Yon den Anoden erhielt ich so eine salpetersaure Losung mit 92°, des ur- 
springlich vorhandenen Radium D. Dah diese Lésung chemisch ziemlich 
rein ist, ersieht man daraus, dafi ein Tropfen durch vélliges Eimdaimpfen 
kaum eine sehbare Spur hinterlaBt. Da noch 8°, des Ra PD in der ur- 
spriinglichen Lésung geblieben waren, fiigte ich noch etwa 1 mg Blemitrat 
hinzu und erhielt durch sechsstiindige Elektrolyse 4,5°,: weiter fiigte ich 
ein paar Milligramim Bleinitrat hinzu und erhielt durch Elektrolyse 2.5° . 
Noch eine Elektrolyse gab 1%. Zuriickgeblieben ist weniger als 1°). Das 
PbO, der Anoden wurde in 5 em? 0.4n NHO, mit H,O, geldst: diese 


zweite Lésung enthalt also verhaltnismabig mehr Blei als die Hauptlosung. 


4. Mefimethoden. 

Die x-Strahlen von 1 Milliicurie Polonium erzeugen in emer Raumlhalfte 
in Luft einen Siittigungsstrom von 1400 elst. Einb.!). Man kann also 
Poloniummengen absolut bestimmen. Ra D wird muttels der B-Strahlen 
des daraus entstandenen Ra E gemessen. Jie Mefproben miissen daher 
wahrend einiger Tage untersucht werden. Uber Mebapparate siehe z. B. die 
genannten Arbeiten von I. Curie und von O. Erbacher und k. Philipp. 


Hier seien nur einige praktische Erlaiuterungen hinzugefiigt: 


1. Man kann ziemlich einfach und schnell eine gute Jonisationskammer, 
ein Blattelektrometer u. dgl. aus Blechdosen herstellen. Zur Isolation habe 
ich Quarzrohr benutzt. Die grobe dielektrische Nachwirkung des Quarzes?) 


ist ein Ubelstand, weshalb Bernsteinisolation empfohlen werden mub. 


!) Dieser Wert wird von I. Curie (1. c¢.) u. O. Erbacher u. K. Philipp 
lc.) benutzt. Legt man aber die Zahlenwerte des genannten Buches von 
12 - ° \ = > . seg . . . 7 
Rutherford, Chadwick und Ellis zugrunde. so berechnet man 1300 elst. 
“inh. unter der Annahme, da’ die Zahl der von einer x-Partikel erzeugten lonen 
roportional R* 3 ist (R = Reichweite). — 7) Vgl. A. Jaquerod u. H. Miigeli, 
\rch. sc. phys. et nat. (Genéve) 4, 10 und 89, 1922. 
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2. Zur Messung sehr starker Poloniumpraparate empfiehlt es sich 
nicht den lonisierungsstrom samtlicher x-Partikel zu messen, sondern einer 
bekannten Bruechteil auszublenden. Mme. P. Curie hat dies Verfahren, 
genau ausprobiert!). 

3. Zur Feststellung des Polonitum- oder Ra E-Gehaltes einer Losune 
dient die Tropfenmethode. Ein bekannter Bruchteil der Lésung wird 
erhalten, indem man eien Tropfen auf eimem Glasplittchen schnell ab- 
wiegt. Der Tropfen wird dann eingetrocknet und seine z- oder P-Strahluny 
bestimunt. Wenn es sich um sehr verunreinigte Loésungen handelt. wird di 
Absorption der x-Strahlen im eimgetrockneten Tropfenrest natiirlich seln 
betrachtlich sein?), und zwar viel mehr.als man durch Wiegen oder Abschatzen 
der mittleren Schichtdicke glauben kénnte. Das kommt daher, dab diese 
Rest, wie eine mikroskopische Untersuchung ergibt, aus vereinzelt hegenden 
Kristallen besteht, und die absorbierende Schichtdicke somit viel gréber 
als die mittlere Schichtdicke ist. Figt man, ehe der Tropfen troeknet, emen 
Tropfen Athyl- oder Methylalkohol hinzu, breitet sich der Tropfen aus und 
verdampit schneller aus einer gréBberen Flaiche. Dadurch werden die Ir- 
stalle sehr viel kleier, und die Absorption wird bei den ner besprochenen 
LOsungen den Sattigungsstrom kaum mehr als 5°, herabsetzen. was fiir 
das Verfolgen der Abscheidang des Poloniums aus der Fliissigkeit meistens 


belanglos ist. 


leh danke Herrn Dr. J.C. Jacobsen fiir die Uberlassung der benutzten 
MmanationsrOhrehen und Herrn R. W. Asmussen fiir Erlauterung eimizer 


chemuischen Fragen. 
Kopenhagen, Physikal. Laboratorium der Techn. Hochschule, April 1934. 


') Mme. P. Curie. Journ. chim. phys. 22. 142. 1925. 2) Ist dieser 
Rest hyvgroskopisch, so ist die Methode unbrauchbar. 











Die Anregungsenergie des metastabilen Stickstoffs'». 
Von W. Weizel und H. Fischer in Karlsruhe. 
Mit 1 Abbildung. (Kingegangen am 20. April 1934.) 


Die Anregungsenergie des metastabilen ?2-Terms des Stickstoffmolekiils wurde 
bestimmt mittels der Methode der Anregungsdispersion zu 6,1 O.5 Volt. 


Die Anregungsenergien der Tripletterme des N,-Molekils, die in ihren 
sonstigen Eigenschaften aus den ersten und zweiten positiven Stickstoff- 
banden gut bekannt sind, sind bisher nur naherungsweise bekannt, da 
eine Interkombination mit dem Grundzustand des Stickstoffs nicht gefunden 
ist. Man schiitzt die Energie des metastabilen ?2-Terms auf etwa 8 Volt, 
Bay und Steiner geben 8,2 — 0,5 Volt an?). Hieraus ergibt sich die 
Anregungsenergie fir den oberen schwingungslosen Zustand der zweiten 
positiven Gruppe zu 13,02 Volt. 

Wir haben versucht, die Methode der Anregungsdispersion?) auf die 
zweite positive Stickstoffgruppe anzuwenden, da man bei H, nut ihr gute 
Erfolge erzielt hat4). Leider ist die genannte Methode nicht leicht als 
Prazisionsmessung fiir andere Gase auszubauen, da mannigfaltige Schwierig- 
keiten auftreten. Wir glauben nicht. dab unsere Beobachtungen auf groébere 
Genauigkeit als — 0,5 Volt Anspruch machen kénnen, sie sind also eigent- 
lich nur als Schatzungen zu werten. Trotz der geringen Genauigkeit haben 
wir aber ein unerwartetes Resultat erhalten. Die Fig. 1 zeigt die 2—4-. 
die O—1-, die 1—2-Banden der zweiten positiven Stickstoffgruppe. das 
H,-Kontinuum und die Hg-Linien bei A = 3650 A bei zwei ganz ver- 
schiedenen Belichtungsintensitaten. Je miedriger die Anregungsenergie 
ist. desto weiter oben in Fig. 1 setzen die Spektren ein. Als Meb- 
marken dienen die beiden durch das Spektrum gehenden Querstriche. 

Wir sehen zundchst, dab das H,-Kontinuum ziemlich unabhangig 
von der Intensitat einsetzt. Diese Stelle entspricht bei 4 = 3578 A 
einer Anregungsenergie von 12 Volt. Bei der O—-1-Bande erkennt man 
zunachst. dal der Ejinsatz nicht sehr von der Intensitat abhanet. 


Dies wird besonders deutlich, wenn man den plétzlichen Intensitats- 


') Vorgetragen auf der Gautagung der Deutschen Physikalischen Gesell- 


schaft in Freiburg am 17. Februar 1934. — #) Z. Bay u. W. Steiner, ZS. 
phys. Chem. (B) 9, 93—127, 1930. — #%) E. Lau u. O. Reichenheim, 


Naturwissensch. 18, 86—87. 1930; W. Finkelnburg, E. Lau u. O. Reichen- 
heim, ZS. f. Phys. 61. 782. 19380; Ann. d. Phys. 5. 296, 1930. — 
*) W. Finkelnburg u. W. Weizel. ebenda 68, 580, 1931. 
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anstieg im Kopf der Bande, direkt itiber der Marke, vergleicht mit 
dem Einsatz des links davon anschlieBbenden viel schwacheren R-Zweiges 
an fast der gleichen Stelle, gekennzeichnet durch den Pfeil in der Fig. 1 
Kine ahnliche weitgehende Unabhangigkeit der Einsatzstelle von de: 
lntensitat erkennt man auch bei den Hg-Linien, die alle Anregungsenergien 
in der Nahe von 8.8 Volt haben. Die kiirzeren N,-Banden haben eine um 
die betreffende Schwingungsenergie héhere Anregungsspannung. 

Ganz deutlich ist, da der Emsatz der N,-Banden zwischen den 


Hg-Linien und dem H,-hKontinuum liegt, also zwischen 8,8 und 12 Volt. 








Fig. 1. Das Herausragen der Stickstoftbanden und Hg-Linien aus dem H2-Kontinuum 
(No 0—1-Bande beim Pfeil). 


Zunichst haben wir erwartet, dai die Anregungsenergie der O0O—1-Bande 
der zweiten positiven Stickstoffgruppe gréber sei als die des H,-Kon- 
tinuums, d.h. dab die N,-Banden erst innerhalb des Kontinuums ein- 
setzen. Es ist aber ganz eimwandfrei, dafi die Banden herausragen. Inter- 
poliert man linear zwischen dem Kontinuum und den Hg-Linien, so kommt 
man auf 10.9 Volt. Dieser Wert ist natiirlich ungenau, denn einerseits 
muh der Intensitat ein gewisser Einflub} auf den Einsatz eingeraéumnt 
werden, insbesondere ist der Einsatz des Kontinuums schwer zu erfassen, 
andererseits darf man natirlich nicht linear zwischen 8,8 und 12 Volt 
interpolieren. Wenn wir einen Fehler von 0,5 Volt annehmen, der in 
Fig. 1 0,42 mm entspricht, so glauben wir geniigend vorsichtig zu sein. 


Wir haben abnliche Aufnahmen gemacht in Gemischen von Kohlenoxyd 
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und Stickstoff. Dort zeigt sich ganz deutlich, dab die N,-Banden kiirzer 
sind als die Banden der dritten positiven: Kohlegruppe mit 10,3 Volt An- 
regungsenergie. Dies zeigt, dali die Anregungsenergie der zweiten positiven 
Stickstoffgruppe jedenfalls zwischen 12,0 und 10,3 Volt liegt. 

Aus der Anregungsenergie der zweiten positiven Stickstoffbanden 
von 10,9 Volt ergibt sich die Energie des metastabilen *2’N,-Terms zu 
6.1 + 0,5 Volt, jedenfalls aber zwischen 5,5 und 7,2 Volt, also um etwa 
1.9 Volt niedriger als bis jetzt angenommen. Wenn auch unsere Messung 
keine Prazisionsmessung ist, so halten wir unseren Wert doch fiir sicherer 
als den bisherigen, denn auch dieser Wert stammt aus Messungen, die leider 


oft mit erheblichen Ungenauigkeiten behaftet sind. 


Fiir die Beschaffung der zu den Untersuchungen notwendigen Hilfs- 
inittel, insbesondere von Spektrographen und Mebinstrumenten, danken 
wir der Helmholtz-Gesellschaft, der Notgemeinschaft der Deutschen 
Wissenschaft, der I. G. Farbenindustrie und der Karlsruher Hochschul- 


vereinigung aufs wirmste. 
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Uber die Giltigkeit der Berekschen Theorie 
bei der Abbildung im Mikroskop. 


Von Gerhard Stade in Dresden. 
Mit 5 Abbildungen. (Eingegangen am &. April 1934.) 


Durch Umformung der allgemeinen Abbildungsgleichungen der Beugungs- 
theorie wird festgestellt, wann die Formel fiir die Selbstleuchtertheorie und di 
Formel fiir die Nichtselbstleuchtertheorie iibereinstimmen. Die Abbildungs- 
gleichungen werden integriert. Die allgemeine Giiltigkeit der Konsonanzforme! 
wird erkannt. 
$1. Evnfiihrung. 

Da bei der Abbildung durch ein optisches System in den meisten Fallen 
das Bild eines Selbstleuchters qualitativ héher steht als das Bild eines 
Nichtselbstleuchters (man denke z. B. an die falsche Wiedergabe von licht- 
durchlassigen und lchtundurchlassigen Stellen bei der Abbildung im 
Dunkelfeld), so mufi man sich bei der Bilderzeugung im Mikroskop fragen, 
ob es auf irgendeine Weise moéglich ist, die Abbildung des nichtselbst- 
leuchtenden Objektes der eines selbstleuchtenden aquivalent zu machen. 
KE}. Abbe?) glaubte, daB die Abbildung im Mikroskop gemaB den Forderungen 
der Nichtselbstleuchtertheorie vor sich geht. Zur Erzielung einer aus- 
gesprochenen Nichtselbstleuchterabbildung konstruierte Abbe den nach 
ihm benannten Beleuchtungsapparat, der schmale schiefe Biischel herzu- 
stellen gestattet. Helmholtz?) behauptete im Gegensatz zu Abbe, 
dal jeder Kérper wie ein Selbstleuchter abgebildet wird. Spater sind von 
Lord Rayleigh*), Mandelstam‘*), M.v. Laue®) Untersuchungen an- 
gestellt worden, wann ein Objekt im Mikroskop nach den Gesetzen der 
Nichtselbstleuchtertheorie, wann es nach den Gesetzen der Selbstleuchter- 
theorie abgebildet wird. Diese Untersuchungen beschrinken sich jedocl 
nur auf bestimmte Grenzfalle. Ein fiir alle Falle anwendbares Kriterium 
fiir die einem Selbstleuchter aquivalente Abbildung eines mikroskopischen 
Objektes fand M. Berek®). Er gibt an, da® dann die Abbildung eines 
Nichtselbstleuchters der eines Selbstleuchters aquivalent ist, wenn die vou 
Nichtselbstleuchter an irgendeiner Stelle des Strahlenganges zwischen Objekt 


') Vel. O. Lummer u. F. Reiche, Die Lehre von der Bildentstehung im 
Mikroskop von Ernst Abbe. Braunschweig 1910. — *) H. Helmholtz, Pogg. 
Ann., Jubelband, 557, 1874. — %) J. W. Strutt, Scientific Papers Cambridg: 
1903, IV, S. 242. ‘) L. Mandelstam, Ann. d. Phys. 35, 881, 1911. 

5) M. v. Laue, ebenda 43, 165, 1914. — *) M. Berek, ZS. f. Phys. 36, 675 
824, 1926; 37, 387, 1926; 40, 420, 1927. 
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ind Bild hervorgerufene Helligkeitsverteilung derjenigen entspricht, die 
der Selbstleuchter erzeugen wiirde. Benutzt man nach der Angabe von 
Ml. Berek die zum Objekt reziproke Blende, d.h. die Eintrittspupille des 
abbildenden Objektives, so muB also dort gleichmabige Helligkeit herrschen. 
\Verden dagegen Interferenzmaxima und -minima beobachtet, so wird das 
Objekt wie ein Nichtselbstleuchter abgebildet. Ein Kriterium fiir die Art 
des Abbildungsvorganges findet Berek in der Konsonanzfunktion: 


| peed. ran... IF (1) 


wobel | 


des Objektives sind. Es entspricht danach: K ~ 1 einer Abbildung gemab 


und H,,,. die extremalen Helligkeiten in der Eimtrittspupille 


der Nichtselbstleuchtertheorie. K ~ O einer der Selbstleuchtertheorie aqui- 


valenten Abbildung. 


§ 2. Aufstellung und Abgrenzung der Aufgabe. 

Zur Untersuchung der Giiltigkeit der Berekschen Theorie sind drei 
Berechnungen vorzunehmen: 

1. Die Berechnung der Helligkeitsverteilung im Bildraum bei der Ab- 
bildung eines nichtselbstleuchtenden Objektes; 

2. die Berechnung der Helligkeitsverteilung im Bildraum bei der 
Abbildung eines selbstleuchtenden Objektes: 

3. die Berechnung der von einem nichtselbstleuchtenden Objekt in der 
Kintrittspupille des abbildenden Objektives hervorgerufenen Helligkeits- 
verteilung. 

Die Bereksche Theorie besteht dann zu Recht, wenn bei emer Ab- 
bildung, die nach der Berechnung 3 in der Eintrittspupille des Objektives 
cleichmabige Helligkeit erzeugt, die Endformel der Berechnung 1 in die 
der Berechnung 2 iibergefiihrt werden kann. Zur Durchfihrung der Be- 
rechnungen werden die allgemeinen Abbildungsgleichungen der Beugungs- 
theorie benutzt, wie sie z. B. von M. Wolfke!) aus dem Kirchhoffschen 
Prinzip gefunden wurden. Bevor man zur eigentlichen Berechnung tber- 
seht, muB man sich iiber den experimentellen Aufbau des Beleuchtungs- 
und des Abbildungssystems klar werden. Der Beleuchtungsapparat sei 
nach Kohler angeordnet. Zur Abbildung diene ein Objektiv ohne Okular. 
Der Kondensor muB demnach eine von der Kollektorblende divergierende 
Kugelwelle in eine zum Objekt konvergierende verwandeln. Die vom Objekt 
divergierende Kugelwelle muB durch das Objektiv zur Bildebene konvergent 


') M. Wolfke, Ann. d. Phys. 39. 569, 1912. 
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gemacht werden. Kondensor und Objektiv miissen also aplanatisch korri 
giert werden. Ferner mul die Kondensorblende mit Hilfe der Kollektorlins: 
vollkommen ausgeleuchtet sein, so dali sie als Lichtquelle angesehen werde: 
darf. Da Astigmatismus, Wélbung und Koma bei einem Mikroobjektiv fas‘ 
gar nicht zu beeinflussen sind, mul} das abzubildende Objekt in der Nah: 
der Achse liegen. Ferner sei angenommen, dafi Beleuchtungs- und Aufnahme- 


apertur nicht allzugrob sind. 


§ 5. Die allgemeinen Abbildungsgleichungen. 

Ks sel: 

kk eine Konstante: 

Apertur, die Objektivapertur mit den rechtwinkeligen Aperturkoordinaten 
E und 7: 

Apertur, die Kondensorapertur mit den rechtwinkeligen Aperturkoordi- 
naten p und q: 

XY die Koordinaten eines Objektelementes; 

ry: die Koordinaten eines Bildpunktes, der aberrationsfrei in den Objekt- 
raum zuriickprojiziert wurde; z verschwindet, wenn der Bildpunkt in 
der zur Objektebene geometrisch konjugierten Ebene liegt. Die Ko- 
ordinaten in der Bildebene sind demnach: 2’ = pf’ 2, y’ = p’ y. 

q (X Y) ein Faktor, der die Durchlissigkeit des Lichtes der verschiedenen 
Objektelemente enthilt: 

y (X Y) ein Faktor, der eine (z. B. durch Anderung des Brechungsexpo- 
nenten bedingte) Anderung der Phase angibt. 
Unter den in $2 angefiihrten Bedingungen erhalt man mit den vor- 

stehenden Bezeichnungen nach den Wolfkeschen Formeln als Helligkeits- 

vertellung im Bildraum bei der Abbildung eines Nichtselbstleuchters : 


2 





ne \| dpdq | | dXd¥ (XY) || dédy cos — [yp (XY) 
Aperters Objekt Apertur, 

\2 
+ &(2@— X) + yn (y— Y) — = (+ 9?) — (pX + a¥)] 


») 


+ k | dpdq ! | dXd¥ (XY) || de daysin * fy (XY) 





A 
Aperture Objekt Apertur, 


+ &(e—X) + g— Y)— (FP +9)— (xX +4¥)]} . (2) 





TT) 


ns: 


fa S 


ah. 


ine- 


te) 


‘di- 


kt- 


.0- 


en 
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Fir die Helligkeitsverteilung im Bildraum bei der Abbildung eines 
Selbstleuchters ist: 


a {| dX dY g2(XY) | Redan 





1. ' 
— (&(a— X) + 7 (y — Y) 


Objekt ete 
ee ee oe oe 
—S(+9)]) +h | dXdY (XY) | | | dé dysin— [é(2—X) 
Objekt Ape rtur, 
y .2 
ee | , 
TY (y oa Y)— > \ (é? ae a ”)) ° (3) 


Die Helligkeitsverteilung in der Eintritts pupille des abbildenden Objektives 
bei der Abbildung eines Nichtselbstleuchters ergibt sich zu: 





eo. | * : ia ee ae 4 = i , 
a ith || dp dq | || dX d¥ gy (XY) cos = [y(X¥) —€X—7} 
Apertar. Objekt 
, a 7 7 san a "i er j Ia : ae 
—(pX+a¥)]} +h || dpdg | | dX d¥ y(XY¥)sin = [y(XY) 
Aperturs Obie kt 
— EX —7Y — (pX + a¥))) (4) 


Als Helligkeitsverteilung in der Eintrittspupille des abbildenden Ob- 
jektives bei der Abbildung eines Selbstleuchters folgt: 


Hy =k {f dXd¥ @(XY). ( 


Obie kt 


ur 
~~ 


§ 4. Der Nachweis der Richtigkeit der Berekschen Theorie. 


Aus Formel (5) geht hervor, dai die Hellgkeit in der Eintrittspupille 
des abbildenden Objektives bei der Abbildung eines Selbstleuchters unabhangig 
von den Koordinaten der Objektivapertur ist. Bei der Untersuchung der 
Gleichheit der Helligkeitsverteilung in der Eintrittspupille des abbildenden 
Objektives bei der Abbildung eines Nichtselbstleuchters wird man demnach 
zweckmabig die Formel fir H,,, so umformen, dal die Gheder, die die 
Koordinaten der Objektivapertur enthalten, von den itbrigen getrennt 
werden. Wegen der Verwandtschaft der Formeln fiir Hy, und Hy, kann 
man diese Umformung zunachst fiir H, durehfihren und von der sich er- 
sebenden Formel auf die fiir Hy, schlieBen. 

Rechnet man in (2) die Quadrate aus, so werden sich wegen der 
doppelten Produkte an Stelle der zweifachen Integrale tiber das Objekt 
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vierfache ergeben. Bezeichnet man die Variablenpaare mit X Y bzw. X’ Y’, 
so folgt, wenn man noch folgende Vereinfachungen einfiihrt: 


Zz 


f, =f (&y) = F(a—X) + y(2 
fl, = flppq = yp(XY)—(pX + @Y). | 


5 (? + 9°), | 





ae | dp dq | dxdady || axa yy (XY) p(X" Y’) 





Apertur» Objekt Objekt 
Oe ce 22 , £0 22 5s | 
| | adr cos (A, +e] |) dé dy cos = (f, +f) 
Apertar, Aperter, 
-_ , ot, ° ‘. ae. , 
a | | dSdy sin —[f, + f,| | dédysin —-[f, + Al , 
Apertur, Apertur, 


Durch einfache Umformung der cos- bzw. sin-Ausdriicke folgt, wenn man 
noch das Integral tiber die Apertur, mit in das Integral itber das Objekt 
nimimt: 


Hy =k || axay | dX'dY’ m (XY)  (X’Y’) 





Objekt Objekt 
°°’ a 9 J ») 
TT ait » 
| | d&dy cos ——f, d&dy cos —f, 
lJ. a 2 
Apertur, Apertur, 


a _ 22 ot . 2a,) f/f 22 3 
\| d Edy sin Zh | d&dy sin aii \| dpdqcos 7 i,—/f,) 


/ 
e « 


Apertur, Apertur, Apertura 


it AE dy cos f, \| dE dy sin f, 





Apertur; Apertur, 
2 ., at 
~ || d&dysi 1. || dEdyeos— = f | | | dp ag sin="¢,—f,) . (6) 
Ane rtury Apertur, sotecor 


Wegen der Ahnlichkeit der Formeln (2) und (4) kann man die Umformung 
fiir H,, sofort hinschreiben. Man laébt das Integral iber die Apertur, weg 
und schreibt nur den Integranden hin. An Stelle von /, setzt man eine 


Funktion f,, die gegeben ist durch: 


fy = —§X—nY. (Sb 








iti 


kt 
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Somit ergibt sich: 











sn e r ) ») 
Hy =k | | dXdY | dX’ d Y’ p(X Y) p(X’ Y’) | {eos == ts cos > a 
Objekt Objekt 
9 yy) er A 
en sin = fysin 5 || dp dq cos - A mth — f,) 
ls rturo 
9 9 2- y) In 
-_ cos = sin =f —sin - f, cos = fs | | dp dq sin — + (fs i, )]-0 
eae 
Soll nun die Gleichung: 
H, =H, 


erfillt werden, so ist zu untersuchen, fiir welchen Fall H,., unabhangig von &§ 


und » und damit unabhangig von f, bzw. f, wird. Aus Formel (7) geht 


hervor, dab diese i ip dann erreicht wird, wenn X = X’, 
Y — Y’ und damit f . f wird. Fiir diesen Fall kann 
1 v 12 ls 5 


das vierfache Integral iiber die a wieder in ein zweifaches ge- 
schrieben werden. Es folgt: 
- 
Be mb At | dX dY g2(XY). (7a) 
Objekt 
Diese Formel ergibt dann eine Ubereinstimmung mit H,,, wenn Hy, und 
damit auch Hy, mit dem Faktor 1/4,-Ob multipliziert wird. Wie schon oben 
vesagt, miissen alle Gheder in H,,, fiir die X + X’, Y + Y’ ist, fir 
jedes € und y verschwinden. Dies ist aber nur modglich, wenn folgende Be- 


dingungsgleichungen bestehen: 








es 2 ») 
| | dp dq cos = (fg — fo) = 0 
= , fr: XX’; YY’. (8) 
— | 
| dp dqsin = (f, — fs) = 0 
Apestere , 


Setzt man diese Bedingungsgleichungen in (6) ein und schreibt das vierfache 
Integral iiber die Oberflaiche in ein zweifaches, so ergibt sich, wenn man mit 
A,Ob multipliziert und aus (5a) den Wert fiir /, einsetzt: 





9 
Hy =k \\ AX dY gw (XY) all dé dy cos | &(x— X) + n(y — Y) 
Obje kt Je irs 
ee ms ik - ade: kes cen 4 EB es . 2aT , 
~Fe +7] + k | | dXdY g? (XY) | dE dyjsin=* | £(2—X) 
: Objekt Apertar, 


(9) 
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Vergleicht man die aus der Nichtselbstleuchtertheorie tir den Fall dissonante) 
Abbildung gefolgerte Formel (9) fiir die Helligkeitsverteilung im Bildraun, 
mit der aus der Selbstleuchtertheorie gefundenen Formel (38) fiir die Hellic- 
keitsverteilung im Bildraum, so sieht man, dah beide Formeln iiberein- 
stimmen. Die Abbildung eines Nichtselbstleuchters ist also fiir den Fal! 
K = O der eines Selbstleuchters aquivalent. Dies ist aber gerade die Aus- 


sage, die Berek macht. Seine Theorie ist somit allgemein bewiesen. 


§ 5. Begriindung einer experimentellen Erscheinung mit Hilfe vorstehenden 


Beweises. 


Versucht man die Struktur der Schale einer Diatomee, z. B. der 
Diatomee Pleurosigma angulatum, im Hellfeld aufzulésen, so gelingt dies, 
besonders an der Auflésungsgrenze, also fiir: 


/ 
A, = 0,61 —- 





( 


nur sehr sehwer, waihrend man im Dunkelfeld ein deutliches, wenn auch, 
wie schon in der Einleitung erwahnt wurde, nicht ahnliches Bild der aufzu- 
ldsenden Struktur erhalt. Will man diese Erscheinung erklaren, so mul man 
sich zunichst emmal fragen, welche Faktoren die Sichtbarkeit der Struktur 
bedingen. Da die Schale der Diatomee im sichtbaren Teil des Spektrums 
nur schwach absorbiert, kann also nur ein Unterschied in den Brechungs- 
exponenten zwischen Objekt und Einbettungsmedium die Sichbarkeit be- 
dingen. Beobachtet man bei zentralem Hellfeld, so ist die Abbildung. 
sofern die Struktur iiberhaupt aufgelést wird, meist dissonant. Die be- 
rechnung der Helligkeitsverteilung in der Bildebene kann also nach den 
Vorschriften der Selbstleuchtertheorie vorgenommen werden. Da _ die 
einzelnen Objektelemente eines Selbstleuchters nur unter sich inkoharentes 
Licht aussenden, kénnen keine Phasenbeziehungen zwischen ihnen bestehen. 
Folglich kénnen Brechungsexponentenunterschiede bei dissonanter Ab- 


bildung nichts zur Auflésung beitragen. 


Aus diesen Ausfiihrungen ersieht man folgendes: Die konsonante 
Abbildung hat den groben Vorteil, eine Struktur deutlich sichtbar zu machen. 
Will man jedoch eine ihnliche Abbildung erzeugen, so mu man sie dissonant 
machen. Zum Aufsuchen einer Struktur ist also die Beleuchtung mit 
schmalen schiefen Biischeln aéuberst wertvoll. Zur Erzeugung einer dhnlichen 
Ablildung zwecks genauer Beobachtung dagegen wird man mit weit ge- 


Offneten beleuchtenden Bischeln arbeiten miissen. 





inter 
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§6. Die Helligkettsverteilung in der Bildebene ber der Abbildung evnes 

achsennahen nichtselbstleuchtenden Objektes. 

Die Integrationen der Formel (6) lassen sich, soweit sie die Aperturen 
betreffen, fir z — O sofort durchfiihren. Zur Vereinfachung der Formeln 
wollen wir zur Achse symmetrische Aperturen annehmen. Es entspricht 
diese Annahme den Bedingungen, unter denen man in den meisten Fallen 
inikroskopiert. Es folgt allgemem, da sich sin-Ausdriicke gleicher nur im 
Vorzeichen verschiedener Argumente aufheben: 

2 





7 in “Pp ide - gh ' 
| | dédy sin fy om | | d&dysin 7 i, = | | dpdq sin — (fy—f2) == @, 
\pertur, Apertur, Apertur» 
und damit: 

Soll | axay || ax’ay’ (XY) gy) 


* « 








Objekt Objekt 
*.* ») P ? ») a ») 
= It <7 ,, = 7 , 
| | déd ” COS i, | | dédy cos — A | | dp dq cos — (7, aan fo). (10) 
oe A ve 4 e@ A 
Apertur, Apertur, Aperturs 


Die Integration der Formel (10) werde fiir zwei Falle durchgefiihrt. 


1. Die Pupillen sind Kreise. 
Es folgt in der Bildebene: 

f, = &(x— X) + 9 (y— Y). 
An Stelle der rechtwinkligen Aperturkoordinaten £ und 7 wird man besser 
Kreiskoordinaten r, qm und die Entfernung zwischen Objekt und Wellen- 
flachenelement s eintiithren, da die Eintrittspupille des Objektives kreis- 
formig begrenzt sein soll: 

r r 


FF — — eos @. n= —sNng@. (lla 
Y / P Y Ia) 


Da wir das Objekt als achsennahe vorausgesetzt haben, kénnen wir bei der 
integration tiber die Apertur, zunachst bei konstant gehaltenem r: q@ von 
0 bis 2 7 und dann r von 0 bis / gehen lassen. / sei hierbei der Grenzradius 
der Eintrittspupille, so daf man als numerische Apertur des Objektives 
erhalt: ] 

A,=--: (11b) 


Unter Verwendung von (lla) kann man schreiben: 


E(z— X) + 4(y—Y) = — Acs (y—a), 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 89. 20 
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wobei: Po V(a— X)?+ (y— Y)?, tanga = = -* (1le 
X—z 
Man erhalt somit: 
29 
J = || d&dy cos Af | 
* « A 
Apertury, 
22 l 
a . 9 
m0 | | dr dg cos| 7 ~ Acos (p — a) | 
f =0 r=—0 
l 22a7—ea 
1 2 
— | ~ drd yeos |=" = Acos vl 


. 
rF=90 YW=oa—@ 


Die Funktion: 


1 


F, = cos I=; - A cos v| 


hat fir y =f und wy = 22+ denselben Wert unabhingig davon, wie 
grob pf ist. Sie wird also in den Intervallen py = 0 bis yp = 2 a und yp = —«& 
bis yp = 22 —~a dieselben Flaichen mit der y-Achse einschlieben. Man kann 





daher schreiben: 
l 22 


. 9 
—_ id | | rdrdycos = A cos v 


r= 0 yw=0 
Zur Lésung dieses Integrals kann man folgende Formel benutzen: 
Dd f 5 
22 
J, (2) = K | cos (zcosm) sin?"wdo, 
Q == @ 


wobei J,, (z) die Besselsche Funktion erster Art n-ter Ordnung ist. Die 





Konstante AK ist gegeben durch: 


gn 
k = —— 
2nan!!’ 
+ eit Q 6 2 r " 
wobei: n!! = 1-3-5---(2n—1). Setzt man z = aw A und drickt r 
ia 
durch z aus, so folgt, da n = 0 ist: 
ae 
ae ie 
a ae 


J, | zd, (z) dz. 


* 


z=—0 


Aus der Theorie der Besselschen Funktionen ergibt sich: 


22 A? 


" 
| 2J,zdz = z,d, (2,). 


s=0 








wie 


es 


nn 


die 
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Also folgt, wenn man (11b) beriicksichtigt: 


9 - 

J, (= 4, 4) 

J, = 22 A} = (12) 
cai ae 


} 0 
Die beiden anderen Integrale der Formel (10) haben natiirlich dasselbe 
Aussehen wie das Integral in Formel (12). Man kann demnach sofort 
schreiben: 


a) fiir zentrales Hellfeld der Apertur Ay: 
27 
Hy =4n%k A} A} [[AXdY [fdX'd¥’ p(X) g(X'Y’) cos [p(X ¥) 





Obje kt Objekt 
— y(X’Y)] (18) 
2 70 27 a4 2 7 
J, ( 7 404) J,(="4, 4 ) J, (= 4, B) 
i oe is... 2x 
7 AoA 7 AA = 4B 


b) fiir Dunkelfeld mit den Grenzaperturen A, und Ag, so dab: 


4—A,=344, - 4,4+4,=24, 
Hy = 42°k A? | \axay |faxray p(X Y) p(X'Y ‘eos Ly (XY) 


Objekt Objekt 











Acie 
J 7 A A) J ‘ee ON aw J (AS 4 B) | 
(> 0 ) ae § 0 ) “ (= 1 ) 42 1\ Qo 2 ) 
La et ae? ee 
h A = = 4,4’ | -— 4,B =A, B 





Hierbei ist: 
= \(2—XP+(y—Yy, A’ = V(e2— XP + (y— YY, 
B= V(X — X'? + (Y— Y’y. (13¢) 
Aus den Formeln (7) und (18) folgt dann sofort die Helligkeit in der Kintritts- 
pupille dés abbildenden Objektives zu: 











sa e 27 
Hy, == 2k AP | jaxay | faxray’ pix Y) 9 (X’ Y’) cos = [p(X ¥) 





Objekt Objekt 9 
ye A 
d. or A, B) 
— p(X’ Y)—&(X—X)—4(¥—-Y-G 14a) 
wy A 
ete 


20 * 
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Hy =2nak|(axay ((ax’dy’ p(X ¥) o(X’ Y’) cos 2 [y (XY) 
P P 7 Ly 


Objekt Objekt 


— p(X’ Y’) — &(X— X’) — 94 (Y— Y’)] 





22 22 
J, (+ 4, B) J, (= 4,B) 
2 ¥ 9 / 
A; on — A; on (14b) 








2. Das abzubildende Objekt ist ein Strichgitter, das senkrecht zw den Strichen 
beleuchtet wird. 

Es sollen im Objekt keine Brechungsexponentenunterschiede auftreten. 
Uber Lage und Dimension des Gitters sei folgendes vorausgesetzt: Der erste 
Gitterspalt liege bei: X 0, der zweite bei X = d, der v-te bei X = (v—1)d. 
so dab m(vd) = 1, wenn » eine ganze Zahl, m(ud) = 0, wenn pu eine ge- 
brochene Zahl ist | vgl. Formel (2)|. Die Breite der Spalte sei klein gegen d. 
Ferner sei der von Berek angegebene rationelle Mafistab 6 eingefiihrt: 





(15) 


Die Integration tiber die Beleuchtungsapertur ist dann in den Grenzen 


, A 
A, =—0 rr und 4A,.-d— vorzunehmen. Man erhalt: 
( ¢ 
: x 
sin226(— -— v) 
J = —- : 
2ad x 


—< aa V 


d 


Im zentralen Hellfeld ist tiber die Apertur, von — A, bis A, zu integrieren. 


Beachtet man noch, dah: 
9 


‘ A 
be d A h = 2 It re) ct ; 
i A, 





so folgt, wenn man die von A,/A, unabhangigen Glieder von den von A,/ 4p 


abhangigen trennt: 
r \2 
sin 22 6( ——a 
2k 2} “ d 
Hy = a? qd? A, >> ; (1 + F'], (16a) 
Lf a=0 ied hn Os 


d 
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obel: 
, L 
| n n sn2z0 i a) 
I ra > 
s L a= 0b6=0 L 
sin220 q 4%) a= b ——a 
~— d d 
<— x 
a=0 Sr i il 
d 
a . A, 
sin22éd(—— b) sn226 —(a— b) 
ae A,\ 
Ho A, ; 
—- — 5 2206 — (a — b) 
d A, | ' 
lu Dunkelfeld ist das Integral ttber die Apertur, von — 4, bis — Ay 


und von A, bis A, zu erstrecken, wobei: 





A, LA A, A, = A,— AA, (17) 
(22 2 
cos )>- P (a — b) a dp - dn@—ba sin = ; d A, (a — b) 
i 
Apertury, 


») 
—- sin > d A, (a “es, »)| c 


Oder mit (17): 














. In 
OSs | 
Bin ee | 
Apertur» 
4 27 In 
<= —— —— cos ——d A, (a — b) sin 7 dA A, (a— b), 
ae b)d . 
mcd) 
, 
4A A, A, A A, 
== 208 2 —(a—b)s - — b) 
on d(a—b) dA ~ COs ange hax )sin2a6 - i (a ). 
- 


0 


Trennt man wieder die von 4, und 4A, unabhangigen Glieder von den von 


A, und AA, abhiangigen, so folgt: 


) a 
aka P sin22d (> —a) 
By = 33D \—=— AA,[1 +F] (16b) 


——a 


d 








AB be, 
a one 
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wobei: 


Fr 1 n n d ) 
- i 
in? { ee a=z=0b=( 
7 sin 22 0\— a) —. , =—a 
je > 
a=Qo0 hed — 
d 








, 


sin 2 m3 (= _ b) 


( 


2 
——l 
d 
cos 226 — (a — b) sin226 rt. (a — b) 
A, A, 
A A, 
226 ‘(a — b 
1) A. (a ) 


$7. Die Abbildung eines aus zwei lichtdurchlissigen Elementen bestehenden 


Objektes wm Hell- und Dunkelfeld. 


Mit Hilfe der Formeln (18) und (14) kann man folgende Anordnung 


durchrechnen: 


Ein aus zwei lichtdurchlissigen Elementen bestehendes Objekt werde 
im Mikroskop im Hellfeld mit einem Objektiv beobachtet, dessen numerische 
Apertur gegeben ist durch: 


A, = 0,61 


Qu) ™» 


Wir geben den Objektelementen die Koordinaten: 


pa —_ 0 rg es ) 
A=wd Y=@ 


Nehmen wir den Abstand der beiden Elemente als gro gegen die Elemente 
an, so folgt, dai die Funktion g (nd; 0) gleich Null ist, wenn nicht: 


n=0 bzw. n=1 


ist. Ferner ist: 
gy (0;0) = » (d; 0) = 1. 
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Da im Objekt keine Brechungsexponentendifferenzen auftreten, ergibt sich 
fir das Bild eines Nichtselbstleuchters aus (18a): 























. ; : 
; J, (1,222) J,(1.224|=—1]) 
( a 
Hy == 4 Gi ha k A? Aj 2 ————————— oo + — o ee eo ina oatntcies 
9 x 2 x 
1,22 2 — 22a | = —1] 
| d a 
/ wp \ A wade! 
J,(1220=) J, (1,92 +| = —1)) J, (122 2“) 
+ 2 —* = Ze . (17a) 
1,22 2 — Lat —1 1222 — 
; 1 22 | 5 | 2 a 





Aus (14a) findet man die Helligkeitsverteilung in der Eintrittspupille zu: 


—_ 


wr 
an 
— 
bo 
bo 
n n 
ee 
ee 


Hy = 22k A? | 1 + 2c081,222 — =~ {+ (87a) 
A A, 


A, 











Hieraus folgt sofort, da far € =0 baw. § = A9/1,22: Hy, Extremal- 


werte annimmt: 





K = 2- a (18a) 


Zur Untersuchung der Abbildung werde die Helligkeit in drei Bildpunkten 
berechnet : 
l.in:2=0, 2im:2=d, 8. in: « = d/2. 


Aus (17a) findet man: 





iF Hy _ 4 77k Aj Aj - 0,125, 
3. Hy = 4a?k A? Af - 0,125, 
J, (1,22 ni) (18b) 
8. Hy = 422k A? A}- 0,0915] 1 + 2 0 
A, 
1,222 
A, 











Aus (18b) folgt: Zieht man die Irisblende des Kondensors auf, so wachst 
die Helligkeit mit dem Quadrat der numerischen Apertur der beleuchtenden 
Strahlen. Zur Vereinfachung der Zeichnung kann man annehmen, dal 
durch Verringerung der Helligkeit der Lichtquelle in den Bildern der 





300 Gerhard Stade. 


Objektelemente, also in « = 0 bzw. x =d konstante Helligkeit erhalte:, 
bleibt. Unter dieser Voraussetzung ergibt sich die Helligkeit zu: 


Inz=0 bzw. r=d: Hy = 0,125k, 





A,\ | 
3. 106s 2 
d : , (1222 4) (18¢ 
In z =: Hy = 0,0915 k, +9 4 im 
- 1,227 — 
A, 








Berechnet man nach (18¢) die Helligkeit in den Punkten z = 0: xz = d: 
x = d/2 und nach (18a) den Konsonanzgrad fiir verschiedene Aperturen 
der beleuchtenden Strahlen, so kann man Fig. 1 finden. Hier ist tiber 4, 4, 
die Helligkeit in den drei betrachteten Punkten und der Konsonanzgrad 
aufgetragen. Man sieht, dafi von A,/dy = 0 bis A, Ag = 7/3 das Objekt 
nicht ahnhich abgebildet wird. An Stelle der zwei hellen Bilder der Objekt- 
elemente tritt ein Bild, das auf nur ein Objektelement an der Stelle X = d 2 
hinzuweisen scheint. Erst wenn A,/Ag > ?/, wird, tritt bei z = d/2 eine 
Einsattelung der Helligkeit ein. Das Bild wird also ahnlich. An diesem 
Ergebnis andert sich natirlich nichts, wenn man die an die Lichtquelle 
cestellte Bedingung fallen labt, da sie sich nicht auf einzelne Teile, sondern 
auf das gesamte Bildfeld gleichmabig auswirkt. Bildet man das Objekt 
bei Beleuchtung mit sehr engen sehiefen Biischeln ab, so ergibt sich aus 
Forme! (13b) fiir die Helligkeitsverteilung in der Bildebene. wenn man noch 
beachtet, dab: 


























n. In 22 22 
~ BA,J,(=- BA,)— > BA, J, (= BA,) 
: 
ra ong 42* A? 4a? A} 
J2 Be 72 RB 
. (2 +h)d, (2 +h) — 2d, (2) 1 | I 27 
. hers . (c + h)? — 2? ~ gv = 2 I(> BA, } 
J,(12242)[ [a,(1922 *—1)) 
Hy = 22°k A} (A? — 43). + / 
M Hi 
1,222— 1,222] —1 
d Be {z—1 
J (1,22 7 =) J (1.222 $—-1)) : 
i Se | d 9 fe A;\ 
+2 = J, (1,22 7—-) - (19a 
122 2— 1,224] —1 : A, 
d | d f 
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\nalog ergibt sich aus (14b) die Helligkeitsverteilung in der Eintritts- 


pupille zu: 


9 2\/ A, 
Hy = 22k (A? — A?) 1 * con 22a + Jo| 122 7)| 


ind damit aie Konsonanz zu: 





, A, 
K = J,(1,222 *) (19b) 
A, 
Bereehnet man die Helligkeit in den Punkten: 1. ¢ = 0, 2. 2 = d, 


3. zr = d/2. so folgt aus (19a): 


1. Hy = 222k A? (A? — A?) - 0,25, 


2. Hy = 2a2k A? (A? — A2)-0,25, - 
—_ tie C) 





8. Hy = 2n*k Aj (Aj — Az)- 0,188 + J,( 1,22 3 ?)]: 
or 


Richtet man die Lichtquelle so ein, dab in zs = 0 bzw. « = d die Helligkeit 
konstant bleibt, so ergeben sich aus (19¢) die in der Fig. 2 gezeichneten 


Helligkeitskurven und aus (19b) die Konsonanzkurve aufgetragen tber A, / Ao. 




















As 


0 G2 OF U6 BWR 





Fig. 1. Fig. 2. 


Man sieht, dai von 4, > 4 A, ab die Abbildung ahnlich bleibt, wie auch 
immer A, gewahit wird. Je gréber A, wird, um so mehr nahert sich die 
Helligkeit in s — d/2 dem fir Selbstleuchter dort berechneten Wert. Diese 
Tatsache kann auch aus der Konsonanzkurve gefolgert werden, die fur 
wachsendes 4,/4g immer mehr dem Wert A = 0 zustrebt. 
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§ 8. Untersuchungen an einfachen Objektstrukturen. 

Es ist bisher bewiesen worden, dali im Falle K = 0 immer eine dem 
Selbstleuchter aquivalente Abbildung stattfindet. Es ist nicht anzunehmen, 
dali mt A + 0 sofort die aquivalente Abbildung aufhért. Deshalb gibt 
Berek als das Gebiet, in dem aquivalente Abbildung stattfindet, K < 1/, 
an. Diese Angabe kann man am besten an einfachen Strukturen unter- 
suchen. Als soleche eignen sich Strichgitter, die senkrecht zur Strichrichtung 
beleuchtet werden. Ahnliche Untersuchungen wurden schon friiher von 
Lakeman und Groosmuller angestellt. Lakeman und Groosmuller 
stellen keinen Zusammenhang zwischen Abbildungsart und Konsonanz- 
funktion fest. Sie setzten daher an Stelle der einen Konsonanztunktion eine 


Anzahl von Einzelfunktionen, die gleich den in Formel (16) angegebenen 
Groben: 








| A A, | AA, 
sin 226 — (a — b) cos 226— (a — b) sin22d is 
— bzw. —* 1A a — 
226 —(a —d) 2276 ——" (a — b) 
A, A, 


waren. 
Zur Untersuchung der Berekschen Angabe kann man die Helligkeits- 

verteilung in der Bildebene bei der Abbildung von aus 2, 3, 4 Spalten 

bestehenden Objekten berechnen, die mit einem Objektiv der numerischen 

Apertur: 

ll also: § = 


bo| 


( 


~~ 
bo| 


abgebildet werden. Die Beleuchtung erfolge im zentralen Hellfeld, dessen 
Grenzapertur zwischen 4A, = 0 und A, = Ag geiindert werden kann. Aus 
Forme] (16a) findet man allgemein fiir 6 =1/, und a == 0,1,2... -d: 


F —0, 


also die Helligkeit in den Spaltbildern zu: 


Hy = aa pe Ao (20 a) 


~ 


Bei einem aus zwei Spalten bestehenden Objekt folgt fir 2 = d/2, also in 
der Mitte zwischen beiden Spaltbildern:. 





a. 
2k 2 war > 
Hy = 75 A,-8(14+F]; F =—{**. (20) 
J <4), 
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Den Konsonanzgrad ermittelt man aus den Berekschen Formeln!) zu: 


(20 ¢) 


Ahnlich lassen sich H, und K auch fiir Objekte mit drei und vier Spalten 
bestimmen. Traégt man H, und K iiber A,/Ap auf, so erhilt man Fig. 3. 

Bei dem aus zwei Spalten bestehenden Objekt sieht man, da innerhalb 
des Gebietes 1/, << K <1 die Helligkeit zwischen den Spaltbildern (Hg) 
erdBer ist als die Helligkeit in den Spaltbildern (H,). Es findet also eine 


— 2 Spa/te " 3 Spalte 4 Spalte 
iH Ki 
‘alia 
U/ | 
x ~~ 
K Kk 


ee —,"-" 


—™~, 
vi 


























Fig. 3. 
H,;: Hy in 0: d. H,: Hy in 0;d; 2d. Hy: Hyin0; d: 2d; 3d. 
Hy: Hy in 'Jod. Hy: Hy in '/2d;3/od. Hg: Hyin '/2d; °/2d. 
H3: Hyin 3/5 d. 


unihnliche Abbildung statt. Man schlieBt aus dem mikroskopischen Bild 
auf nur einen Spalt an der Stelle X = d/2. Wird K < 1/3, so findet eine 
Hinsattelung der Helligkeit zwischen den beiden Spaltbildern statt, die mit 
abnehmender Konsonanz zunimmt. Die Struktur wird also fir K <?/, 
richtig wiedergegeben. 

Fiir ein aus drei Spalten bestehendes Objekt findet man wieder eine 
unihnliche Strukturwiedergabe fiir 1/,< K<1. Man schliebt auf ein 
aus zwei Spalten bestehendes Objekt. Die Spalte liegen bei X = d/2 
baw. X =3/,d. Erst fir K <1/, findet eine Einsattelung der Helligkeit 
und damit eine richtige Strukturwiedergabe statt. 

Bei einem aus vier Spalten bestehenden Objekt ist die Helligkeit 
zwischen dem ersten und dem zweiten Spalt bzw. zwischen dem dritten 
und dem vierten Spalt verschieden von der Helligkeit zwischen dem zweiten 
und dem dritten Spalt. Man sieht, daB sich fir 0< 4A,/4g < ~ 0,4 
folgende Helligkeitsverteilung in der Bildebene ergibt: Die Helligkeit 
steigt tiber 2 =O bis x =d/2. Dann sinkt sie ther z =d ab bis 


') M. Berek, ZS. f. Phys. 36, 675; 37, 387, 1926; 40, 420, 1927. 
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x =%/,d, steigt wieder bis « =°/,d an und sinkt dann ab. Hs ergibt 
sich also ein Bild, das auf zwei Spalte bei X = d/2 und X =°/,d hin- 
zuweisen scheint. Der Abstand dieser beiden Spalte ist 2d. Man sieht, 
dab schon bei einem aus vier Spalten bestehenden Objekt eine Vereinfachung 
der Struktur erfolgt, die Wetzlich und ich!) bei der Abbildung von 
Strichgittern, die zentral eng beleuchtet wurden, zeigen konnten. 

Fir 4,/49 > ~ 0,4 findet dann eme Abbildung statt, die auf drei 
Spalte bei X = 1/,d, 3/,d, °/,d baw. X = 0, 3/,d, 2d _hinzuweisen 
scheint. Wird Ix - 


me Do 


3, so wird das Objekt ahnlich abgebildet. 

Wachst die Strichzahl des Gitters, so riickt der Wert 4,/Ao, fiir den 
Kk =1/,, immer mehr nach dA,/dg = 1. Da fiir Ay = Ap stets Selbst- 
leuchterabbildung herrseht, so kann man auch fiir Gitter mit groben 
Strichzahlen bestatigen, dab eine dem Selbstleuchter aquivalente Abbildung 
stattfindet, wenn K < 1/, ist. 

Damit ist der von Lakeman und Groosmuller?) aufgestellte Ersatz 
der Konsonanzfunktion dureh eine Anzahl von Funktionen hinfallig ge- 
worden. Eine praktische Bedeutung hatten die Eimzelfunktionen niemals 
gehabt, da es nicht méglich ist, im Mikroskop die GréBe jeder Funktion 
zu messen, sondern da nur ihr Gesamteinflub festgestellt werden kann. 
Die Funktion, die diesen Gesamteinflub darstellt, ist eben die Konsonanz- 
funktion, deren experimentelle Ermittelung jederzeit moéglich ist. 

Ks mu nun noch auf eine weitere Bemerkung von Lakeman und 
Groosmuller eingegangen werden. Lakeman und Groosmuller stellen 
foleendes Experiment an: Sie beleuchten ein aus zwei Spalten bestehendes 
Objekt senkreeht zu den Strichen mit variabler Apertur A, und einem 
iuberst schmalen Aperturbereich AA,. Die numerische Apertur des Auf- 


nahmeobjektives betragt: 


1A 
A, es ae 
2d 
Das Objekt wird richtig wiedergegeben, wenn A, = Ay ist. Wachst oder 


sinkt A,, so hért nicht sofort die richtige Wiedergabe des Objektes auf, 
sondern die Einsattelung der Helligkeit zwischen den Spaltbildern nimmt 
langsam ab, bis fiir 4, = 0 baw. A, = 2 Ag das Bild der beiden Spalte auf 
nur einen Spalt zwischen beiden hinzuweisen scheint. Es handelt sich bei 
den Versuchen von Lakeman und Groosmuller um einen periodischen 


Weehsel von richtiger und falscher Abbildung, wobei eine Periode, innerhalb 


')G. Stadeu. H. Wetzlich, ZS. f. Phys. 86, 373, 1933. — 2) C. Lakeman 
u. Th. Groosmuller, ebenda 53, 574, 1929; Ann. d. Phys. (5) 1, 821, 1929. 
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deren gerade alle Abbildungsarten vorhanden sind, von A, = 0 bis A, = Ay 
baw. von A, = Ay bis A, = 2 Ay reicht. Nun fanden Lakeman und 
Groosmuller weiter, dab beim Vergrébern des Aperturintervalles der be- 
leuchtenden Strahlen diese Periodizitét abnahm und schlieblich vollkommen 
verschwand, wenn das Intervall gerade die Gréfe einer Periode hatte, also 
z. B. von Ay = Ag bis Ay = 2 Ag reichte. Das Verschwinden der Periodizitit 
ist gleichbedeutend mit einer dem Selbstleuchter aquivalenten Abbildung. 
Aus diesen Versuchen folgerten Lakeman und Groosmuller den Satz, 
dali dann eine dem Selbstleuchter aquivalente Abbildung stattfindet, wenn 
das Intervall der beleuchtenden Strahlen gerade eine ganze Periode um- 
schliebt. Die Helligkeitsverteilung in der Bildebene bei der Abbildung eines 
aus zwel Spalten bestehenden Objektes mit einem Objektiv der numerischen 
Apertur: 

1 A 

2 


das mit Biischeln des Aperturintervalles 2 4 A, und der mittleren Apertur A, 
beleuchtet wird, ermittelt man aus (16b) zu: 

1. In den Spaltbildern (x = 0; d): 
Ak}? 
x? d? 


2. Zwischen den Spaltbildern (2 = d/2): 


Hy = A A, a oi . (21 a 
N 








_A,. AA, 
kp : | | ae * sin 2 A. | 
Ay = a AA,:8f1+F) F= yr (21 b) 
ia 
Der Konsonanzgrad ist gegeben durch: 

COS 7 Ay sin 7 di 

ns 8 let. 
A = ‘ll ip (21¢) 

A A, 
A 


Fiir sehr schmale beleuchtende Biischel (4 A, — 0) ist: 


A ‘ A, 
F —cosx—, K= cosx—.- (21 d) 


= es 
Tragt man mit (21) Hy und K tiber A,/ Ag auf, so ergibt sich Fig. 4. 
Man sieht, dab sich die von Lakeman und Groosmuller experimentell 
vefundene Periodizitit berechnen laBt. Bei A,/4y = 0,2,4... findet 
vollkommen falsche Abbildung, bei A,/4g = 1,3,5... kontrastreiche 
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richtige Strukturwidergabe statt. Fir A, Ay = 0,5 tnitt wegen K = 0 
eine Helligkeitsverteilung ein, die der eines Selbstleuchters aquivalent ist. 
Nun ist die Kurve fiir H, in 2 =d/2 zu A,/Ay = 0,5 antisymmetrisch. Offnet 
man demnach das Intervall der beleuchtenden Strahlen symmetrisch zu 
A,/Ap = 0,5, so wird stets eine dem Selbstleuchter aquivalente Abbildung 
bestehen bleiben, wie grob man auch A A,wahlt. Dies ergibt sich aus (21¢), 
denn da cos 27- 0,5 = 0 ist, folat K — 0. Diese Erscheinung ist in dem von 
Lakeman und Groosmuller aufgestellten Satz nicht enthalten. Wohl 


A\A Hy in Yea 


AH 
twin Ved 







Hy tn 0,a; 
2a; 3a 


My in 0,a 





My in ved; Sed 














“ 


Fig. 4. Fig. 5. 


aber ist dieser Satz ein Grenzfall der Konsonanzfunktion, denn 6ffnet man 
das Intervall der beleuchtenden Strahlen symmetrisech zu A,/4,) = 0,5, 
so weit, dali 2 4.4, von 0 bis A, reicht, so wird natiirlich auch hierfiir eine 
dem Selbstleuchter aquivalente Abbildung stattfinden. 

Noch eine weitere Tatsache ist in dem Satz von Lakeman und Groos- 
muller nicht enthalten: Aus Fig. 2 geht hervor, dab mit zanehmendem A, A, 
bei Abbildung mit kreisfOrmig begrenzten Systemen die Abbildung um so 
mehr der eines Selbstleuchters aquivalent wird, je gréber 4A,/A, wird. 
Zur Erzeugung einer iquivalenten Abbildung ist es demnach nicht ndétig, 
dal die Breite der beleuchtenden Biischel eine Periode umschlieBt. 

Wir sehen aus den gegebenen Ausfiihrungen, dab die Bereksche 
Konsonanzfunktion den Periodizititssatz von Lakeman und Groosmuller 
als Grenzfall enthalt. Sie ist thm also tibergeordnet. Auberdem ist die 
experimentelle Ermittelung des Konsonanzgrades bedeutend einfacher als 
die Untersuchung der Periodizitat. 

Die in Fig. 8 bei einer aus vier Spalten bestehenden Struktur unter 
gewissen Umstinden gefundene Vereinfachung der Struktur kann man 
auch feststellen, wenn man diese Struktur mit schiefen engen Biischeln 


beleuchtet. Diese Erscheinung sieht man aus Fig.5. Von d,/dy = 1 
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= bis A,/4g = 1,8 erfolgt eine ahnliche Wiedergabe der Struktur. Fir 
ist. 1,3 < A,/Ay < 1,8 sieht man eine Struktur, die auf drei Spalte an den 
net Stellen X = 0, 3/,d, 2d baw. X =1/,d, 3/,d, °/,d hinzuweisen scheint. 
zu | A,/Ag > 1,8 ergibt eine Abbildung von nur zwei Spalten bei Y = d/2 
ing und X 5 d/2: man findet wieder die schon mehrfach erwahnte Ver- 
c), einfachung der Struktur. 

‘on 

oh] Zusammenfassung. 


1. In vorliegenden Rechnungen wird durch Umformung der allgemeinen 
Abbildungsgleichungen der Beugungstheorie bewiesen, dali dann die Ab- 
bildung eines nichtselbstleuchtenden Objektes der eines selbstleuchtenden 
iquivalent ist, wenn die von dem nichtselbstleuchtenden Objekt in der 
Eintrittspupille des abbildenden Objektives hervorgerufene Helligkeits- 
verteilung der eines Selbstleuchters entspricht. 

2. Es wird nachgewiesen, daf die Struktur von Schalen der Diatomeen 
im Hellfeld schwer aufzulésen ist. Bei der praktischen Beobachtung ist 
zum Suchen einer Struktur konsonante Abbildung zu wahlen. Fiir die 
eigentliche Abbildung der Struktur ist dissonante vorzuziehen. 

3. Die Integration der allgemeinen Abbildungsgleichungen wird fiir 


svmmetrische Beleuchtung, a) fiir beliebige Objekte bei kreisférmigen Blenden, 


1D b) fir Strichgitter bei Beleuchtung senkrecht zu den Gitterstrichen durch- 
5. cefiihrt. 
ne 4. Mit Hilfe der allgemeinen Abbildungsgleichungen werden einfache 


Strukturen untersucht. 


S- 5. Durch diese Untersuchungen wird gezeigt, dai das von Berek 
1, angegebene Gebiet K <1/, gut mit dem Gebiet tibereinstimmt, in dem 
30 ein Objekt ahnlich abgebildet wird. Ein Ersatz der Konsonanzfunktion 
d. durch Periodizitaitsbetrachtungen bei Abbildung mit schmalen schiefen 
c, Biischeln erscheint unzweckmahig, da die Konsonanzfunktion umfassender 
ist als der von Lakeman und Groosmuller aufgestellte Satz. 
“ Es sei mir gestattet, meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. 
A. Klughardt, fiir sein grobes Interesse an dieser Arbeit und fiir deren 
e 


stete Forderung zu danken. 
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Zur Frage der reversiblen magnetischen 
Zustandsanderungen und der magnetischen Nachwirkung. 


Von Edel-Agathe Neumann in Berlin. 
Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 14. April 1934.) 


Ks ist grundsiitzlich zwischen reversiblen, d.h. verlustfreien, und direkt umkehr- 
baren, d. h. durch — in beiden Richtungen giiltige — Strecken darstellbaren, 
magnetischen Zustindsinderungen zu unterscheiden. Das Vorkommen in Strenge 
direkt umkehrbarer Vorgiinge wird durch das Vorhandensein eines ,,Jordan- 
schen Verlustgliedes** ausgeschlossen, falls das Verlustglied als Hysterese zu 
deuten ist, nicht dagegen, falls es auf Nachwirkung beruht. Nach den zur Zeit 
vorliegenden Beobachtungen scheint es aber, dab es als Nachwirkung zu deuten ist. 


Fir die Existenz der durch R. Gans in die Betrachtung eingefiihrten 
reversiblen Vorginge sind eine Reihe von Beweisen erbracht worden!). 
Besonders untersucht wurde letzthin?) die Frage, ob das Vorhandensein 


des ,,Jordanschen Verlustgliedes” - h® (kh Amplitude der kleinen Feld- 
IU 


Cc 
inderung) das Vorkommen streng reversibler Vorginge ausschlésse. 
Folgende Uberlegung fiihrte dazu, diese Frage zu vermeinen. Wird 
die kleine Feldinderung h emem Felde §; tberlagert, so andert sich bei 


jedem Wechsel zwischen §, und §, +h die Magnetisierungsenergie um 


,  — : ' ' 
}iv¥ = -- §,-h. Der Energieverlust Q bei der kleinen Anderung ent- 


y 
halt auber dem Jordanschen Verlustgliede ein in hk kubisches Glied, 
das beim Ubergang h — 0 auber acht gelassen werden kann. Der relative 
Verlust, d.i. das Verhaltnis von Energievergeudung zu gesamter Energie- 
inderung wird demnach in der Grenze gleich 

Ah 

lim const —— , 

h—> oO My Dii 
verschwindet also, da A/u, nach Wittke?) wberall endlich bleibt, fiir jedes 
von 0 verschiedene §,;. Sieht man von §,; = 0 als singularem Bereich ab, 
so gibt es also stets kleine Anderungen der magnetischen Energie, die mit 
einem gegen sie verschwindenden Verlust verknipft sind, d. h. im energeti- 
schen Sinne reversible magnetische Zustandsainderungen. 

Kine andere Frage ist es jedoch, ob die kleimen Schleifen, die der 


magnetische Zustand bei Feldinderungen um den Wert h durchlauft, im 


') Z.B. E.Spuhrmann, ZS.f. Phys. 39, 332, 1926. — ?) H. Witt 
Ann. d. Phys. (5) 18, 679, 1933. 
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Grenzfalle in doppelt durchlaufene Strecken iibergehen. Dies wird bei 
4+ 0 auch fir ein endliches §, nicht der Fall sein, falls 4 die Form der 
statischen Hysteresisschleife mitbestimmt. Um das zu zeigen, benutzen 
wir die Berechnung der Schleifenastgleichung fiir einen kleinen Zyklus, 
die Gans!) mit Beriicksichtigung des Jordanschen Verlustgliedes durch- 
gefiihrt hat. Gans setzte voraus, dal die Spitze einer Schar symmetrisch 
zum 0-Punkt der 8—§-Ebene gelegener kleiner Schleifen, bezogen auf das 
Zentrum, der Gleichung 

B=u-H+r SF [Rayleigh?)] (1) 


ceniigt, dali jeder Schleifenast, bezogen auf die zuletztberiihrte Schleifen- 
spitze, eine Parabel mit vertikaler Achse ist [Rayleigh?*)| und da die 
Hystereseflache F durch den von Jordan) bei Tonfrequenz gefundenen, 
von Wittke®) bis zu 12,5 Hz. hinunter bestatigten Ausdruck fiir die Energie- 


vergeudung Q bei einem Zyklus der Feldamplitude h gegeben ist: 





Q = A h2 + aie (Jordan-Wittke),  (2’) 
Sx 122z 
: y 
F = 4 aQ = > h? ae 3. (2) 


Dies fihrte zur Aufstellung der Schleifenastgleichung, bezogen auf die 
oD z SD 2 


zuletztberiihrte Spitze, in der Form 





mit aid a il “ 
p="u— - 4 (= rm v) h (3a) 
und as 
q = A +». (3 b) 


Die differentielle Permeabilitat an der Spitze ist hiernach gegeben durch 


d nH 3) y’ ! 
-_ - ~— ey 4 ] » > ce re 
(4 = p+2gh= ur 9 7 (5 + v)h vor jeder Feldumkehr, (4a) 


7 ie ny 3A yy’ a ae 5 aie 
Fi: ie ea + (=— v) h nach jeder Feldumkehr’®). (4b) 








1) R. Gans, Ann. d. Phys. (5) 18, 701, 1933. — ?) Lord Rayleigh, Phil. 
Mag. (5) 23, 225, 1887. — %) H. Jordan, Elektr. Nachr.-Techn. 1, 7, 1924; 
im folgenden als JI angefiihrt. — 4) H. Wittke, l.c. — 5) Nach Rayleigh 
ist (vgl. Gans, l.c.) 





d n\ 5 v’ % | 9 9 
(az). =i also a) 4=—0, b) ~~ c) 7 = mwé- 3 &: 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 89. 9] 
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Die Differenz zwischen den beiden Gréfen strebt fiir h — 0 gegen den 
Wert 3 A. 

Diese Ableitung bezieht sich zunachst nur auf Zyklen, die zum O0-Punkt 
der B—-Ebene symmetrisch sind, denn nur fiir diese gilt die benutzte 
Ravleighseche Amplitudengleichung (1). Doch kann man beim Grenz- 
iibergang /} —-0 vereinfachend annehmen, dah die Schleifenastgleichung 
auch beim Vorhandensein eines iiberlagerten Feldes in der gleichen Form 
gilt wie beim Nullpunkt der 8—-Ebene, insbesondere, da fiir unsere 
Zwecke eine qualitative Betrachtung geniigt. Dann folgt, dab, wie behauptet, 
die Schleifen nicht gegen Strecken konvergieren, solange A + 0, unabhangig 
von §,. Versteht man also den Begriff der Reversibilitat, wie es zuweilen 
geschehen ist'), dahin, dab der magnetische Zustand der Feldinderung auf 
eindeutigem Wege folgen soll, so mufi man sagen, dali das Vorkommen 
reversibler Vorgange auch bei tiberlagertem Felde §; = 0 an das Ver- 
schwinden von A gebunden ist. 

Ks zeigt sich hier, dal die beiden ablichen Definitionen eines reversiblen 
magnetischen Vorganges grundsatzlich verschieden sind. Man wird dazu 
gefiihrt, die aus der Thermodynamik?) bekannte Unterscheidung zwischen 
nur reversiblen Vorgaéngen und solechen, die dariiber hinaus auch in ihren 
ganzem Verlaufe direkt umkehrbar sind, auch auf die magnetischen Vorgange 


zu iibertragen. Mit Einfithrung dieser Unterscheidung lauten die be- 


sprochenen Tatsachen: 
.,Reversible** Vorgange existieren auch bei A + 0 fiir jedes endliche §,. 


/ 


,.Direkt umkehrbare** Vorginge existieren jedoch nur bei A = 0. 


Schon Jordan (H. Jordan, ZS. f. techn. Phys. 11, 2, 1930; im folgenden 
als J Il angefiihrt) fiihrte eine Erweiterung der Rayleighschen Beziehungen 
ein, um dem Umstande Rechnung zu tragen, da der Zusammenhang b) zwischen 
dem Anstiegsfaktor der Amplitudenpermeabilitét und dem Koeffizienten des 
in h kubischen Verlustgliedes sich bei Tonfrequenzmessungen nicht bestatigt 
hatte. Seine Darstellung des Schleifenastes unterscheidet sich von der Gans- 
schen nur durch das Fehlen des 2-Gliedes. Davon wird unten ausfiihrlicher die 
Rede sein. — Man kann sich fragen, ob die in der Herleitung von (3), (3a), 
(3b) benutzten Rayleighschen Beziehungen nicht in demselben Maf8e einer 
Nachpriifung bediirftig sind, wie die Beziehungen a), b), c). Doch rechtfertigt 
sich die Ubernahme der Gleichung (1) durch die groBe Genauigkeit, mit der sie 
die Rayleighschen Messungen darstellte, sowie durch Bestiitigungen in neuerer 
Zeit, und die Aussage, daB der Schleifenast die Form einer Parabel mit verti- 
kaler Achse hat, liefert zumindest einen bequemen Ansatz, zu dessen Aufgabe 
zunichst kein experimenteller Befund zwingt. 

1) Siehe R. Gans, ZS. f. Phys. 29, 270, 1924; Handb. d. Phys., 1. Aufl., 
Bd. XV, A, Kap.1, Ziffer 84. — #) Vgl. z. B. Handb. d. Phys., 1. Aufl., 


Bd. IX, Kap. 1, Ziffer 32. 
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Daf 2 bei wachsenden §, nach den Messungen von Goldschmidt ') 
und den spateren von Wittke?) gegen 0 geht, bedeutet natiirlich nur, dal 
sich die direkte Umkehrbarkeit gegen 0 gehender Anderungen durch 
Steigerung von §, beliebig anndhern l4Bt, wahrend von der Reversibilitat 
soleher Anderungen gezeigt werden konnte, dali sie fiir jedes endliche §, 
in Strenge vorhanden ist. 

DaB die Forderung der direkten Umkehrbarkeit eines Vorganges 
wesentlich straffer ist als die der Reversibilitat, soll noch einfacher als im 
Vorangehenden an einem groben, konstrwierten BA 
Beispiel veranschaulicht werden. Wir ersetzen gy AT RS 
dazu (s. Fig. 1) einen Zyklus in der B—S- 
Ebene durch einen rechteckigen Kurvenzug 
mit gleichem mu, und nehmen an, dal diese 
Gestalt beim Ubergang h —0 erhalten bleibt). 
Die oben angestellte Energiebetrachtung labt 


4m AW 




















3 ij 9 
a ee 
Fig. 1. 
Zur Veranschaulichung 


reversibler, nicht direkt 


sich wegen Q = = h? sinngemaéf auf diesen 
umkehrbarer Vorgange. 


Fall tibertragen und lehrt, dab auch eine 
solehe Anderung, bei der der Zyklus nach Voraussetzung fir beliebig 
kleines h in sinnfalligster Weise von der Form eines doppelt durchlaufenen 
eindimensionalen Gebildes abweicht, im Grenzfalle h — 0 reversibel ist. 
Daraus folgt, dab die Aussage ,,Es gibt in Strenge reversible Vorgainge* 
wesentlich an Inhalt verliert, wenn man die Reversibilitaét nicht im Sinne der 
direkten Umkehrbarkeit verstehen darf, mit anderen Worten, wenn A+ 0. 
Andererseits kann die Aussage, dafi keine direkt umkehrbaren Vorgange 
in Strenge vorkommen, unter gewissen Voraussetzungen trivial sein. Dann 
nimlich, wenn diese Aussage sich statt auf quasistatische Zustandsinderungen 
auf dynamische bezieht und eine magnetische Nachwirkung vorhanden ist. 
In diesem Falle ist es sehr wohl méglich, dab die quasistatisch durchlaufenen 
Zyklen gegen Strecken konvergieren, wihrend die dynamisch durchlaufenen 
es, wegen der durch Nachwirkung bewirkten Phasenverzégerung der 


Induktionsénderung gegen die Feldinderung*) nicht tun. 


1) R. Goldschmidt, ZS. f. techn. Phys. 13, 534, 1932. — *) H. Wittke, 


l.c. — %) DaB das, wie man sich leicht iiberlegt, physikalisch nicht realisierbar 
sein kann. spielt fiir den Gedankengang keine Rolle. — 4) Phasenverzégerung und 


Verluste durch Wirbelstréme nehmen wir hier stets als nicht vorhanden oder be- 
reits rechnerisch eliminiert an. Vgl. Jordan, l.v.; Wit tke, l. «. — Bedenkt man, 
daB 2 dem amplitudenunabhingigen Bestandteil eines Verlustwinkels, d. i. mit 
anderen Worten, einer amplitudenunabhingigen Phasenverzégerung der Induk- 
tionsiinderung gegeniiber der Feldinderung proportional ist, so ergibt sich tibrigens 
sofort, ohne die obigeAbleitung, daB A#0 direkt umkehrbare Vorgiinge ausschlieBt. 
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Jordan selbst nimmt an, dafi das von ihm gefundene Verlustglied nicht 
auf Hysteresis beruht, sondern sich vollstandig auf Nachwirkung zuriick- 
fijhren labt, folglich, dab es nur bei wechselnder Magnetisierung auftritt. 

Eins seiner Argumente, nimlich, dafi eine einfache Erweiterung der 
Rayleighschen Beziehungen iiber die von ihm eingefiihrte?) hinaus nicht 
zu einer Einbeziehung von / in die Schleifenastgleichung fiihren kénnte, 
beruhte allerdings auf einer zu speziellen Forderung beziiglich der Kon- 
stanten der Schleifenastgleichung?) und konnte von Gans dureh die Auf- 
stellung der Beziehungen (3), (8a), (3b) widerlegt werden. Man kann nun 
aber zeigen, dab die Darstellung der Schleifenastgleichung durch (3), (3a), 
(3b) auf Widerspriiche mit der Erfahrung st6Bt. 

Zuniichst sei noch daran erinnert, dab Jordan) auf seine Vermutung, 
es handele sich um Nachwirkung, urspriinglich nicht auf dem mehr formal 
mathematischen Wege der besagten Darstellbarkeitsiiberlegung gekommen 
ist. Die magnetische Nachwirkung ist eine nachweislich vorkommende 
Erscheinung*); es war zu erwarten, dal sie sich in dem von Jordan be- 
handelten Erscheinungskreis wiederfinden wiirde, und Jordan beobachtete 
bei einem Stoffe, dem ein besonders deutlhcher Nachwirkungseffekt zu- 
geschrieben wurde (Stahl), ei besonders augenfalliges Auftreten des 
A-Gliedes®). Mit der hierauf gegriindeten Annahme, dab die Nachwirkungs- 
erscheinungen gerade in das A-Glied eingehen und nicht, wie Wittke 
meint, im wesentlichen mit den Wirbelstrémen zusammen Anlaf zu einem 
frequenzabhangigen Verlustglied geben, befand er sich in gutem Einklang 
mit der vom dielektrischen Fall®) tibernommenen Theorie der Nachwirkung, 
wonach der Nachwirkungsverlustwinkel amplitudenunabhangig ist und iiber 
einen weiten Bereich praktisch frequenzunabhangig sein kann. Das Ergebnis 


') Vel. FuBnote 5, 8.309. — 7) Jordan (JII) verlangte, daB sie die 
Form ganzer rationaler Funktionen in h hitten. Diese Beschrainkung hat er 
zwar nicht ausgesprochen, sie geht aber deutlich aus dem Satze hervor: ,,Eine 
mit den MeBergebnissen vertrigliche Annahme ist dann nur k, = ky) + k,, Hy" 
(kh, = p: H, =h). Die fraglichen MeBergebnisse bestehen offensichtlich darin, 
daB die Rayleighsche Amplitudengleichung mit Bestimmtheit kein kubisches 
Glied enthalt. Nur wenn man sich auf ganze rationale Funktionen beschrankt, 
fiihrt dieser Umstand eindeutig zu dem Ansatz, daB k, (= q) von H, un- 
abhiingig, k, in H, linear sein muB. — %) Siehe JI. — 4) Altere Beob- 
achtungen: z. B. Lord Rayleigh, l.c., M. Wien, Wied. Ann. 66, 859, 
1898; Beobachtungen in neuerer Zeit: z. B. P.C. Hermann, ZS. f. Phys. 
84, 565, 1933; K.-A. Neumann, ebenda 83, 619, 1933. Im vorliegenden 
Zusammenhange kommen insbesondere die Beobachtungen bei kleinen Feldern 


(Rayleigh, Hermann) in Betracht. — *) Auch Goldschmidt (Il. ¢.) fand 
diese Parallelitit zwischen zeitabhingigen Iffekten und ausgepriigtem /-Glied, 
und zwar in noch auffallenderem Mae. — *) K. W. Wagner, Ann. d. Phys. (4) 


40, 817, 1913. 
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der Wittkeschen Untersuchungen, dab namlich die beim Ubergang zu 


geniigend kleinen Frequenzen notwendig doch auftretende Frequenz- 
abhingigkeit des fraglichen Verlustwinkels bis zu Frequenzen von 12,5 Hz 
hinunter nicht zu beobachten war, spricht nicht gegen die Jordansche 
Annahme, da die Frage offen bleibt, ob die Frequenz von 12,5 Hz. wirklich 
in diesem Sinne ,,geniigend klein“ ist. 

In der Tat erhalt die Vermutung, dafii das A-Glied Nachwirkung ist, 
noch eine experimentelle Stiitze durch die MeBergebnisse von Shackelton 
und Barber?), die sich auf die Abhangigkeit des Verlustwinkels und der 
3. Oberwelle der Induktion (bzw. der von ihr erzeugten Spannung V) von 
der Feldamplitude fiir gleiches Material beziehen und in dem erwahnten 
Widerspruch zu der Darstellung (8), (8a), (8b) stehen. Man kann bei sin- 
formigem Feldverlauf die Amplitude jeder Induktionsoberwelle aus der 
Schleifenastgleichung nach dem Vorgange Rayleighs?) ableiten. Man hat 
die Gleichung dazu auf das Schleifenzentrum zu beziehen. Nach Gans?) 
ergibt sich die Gleichung 


oH for Gets) 0 


(wobei das obere Vorzeichen fiir den aufsteigenden, das untere fiir den ab- 





steigenden Ast gilt). Sei nun § eine rein harmonische Funktion der Zeit 


h 
S => cos wt, 
so wird ba 


h 3 h? 
3 = (u + *h) ) x cos amt + = + v) = (1— cos? 1) 


y h ‘3 v 
om el See a —_ h?\ sin? eat. 
= (w+ on) 2 cos wt F (Sh + 7h?) sin wt 


Die Entwicklung von = sin? wt in eine Fourier-Reihe ergibt die Oberwellen 
von 8. 


+ sin? wt = —sin wt — sin 3a@t — 
37 15a 105 2 








(6) 


Die Amplitude jeder auftretenden Oberwelle der Induktion ist also gleich 





sin 5 


‘ 


3A | 
einem Zahlenfaktor mal dem Ausdruck - h+ + h? 4). Es folgt 


A y 
7 — ¢ Pax _. h2 
V, =K(Sh+ zi), 
V } vy. 
3 = K(—+—h). 
h 2 i 3 ) 

1) W. J. Shackelton u. I. G. Barber, Trans. Amer. Inst. Electr. Eng. 
47, 429, 1928. Diese Ergebnisse hat bereits Jordan (J IL) herangezogen. 


— *) Lord Rayleigh, l.c. — %) R. Gans, l.c. — *) = der Remanenz. 
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Die Abhangigkeit des Verlustwinkels gm (bzw. seines tg: da g < 1) von h 


erhalt man aus Gleichung (2’) in derselben Form: 





(Hierin ist die Amplitudenabhangigkeit der Permeabilitaét als unwesentlich 
auber acht gelassen.) 


: V Lc 
In der Kurve 7 Lh mibte sich demnach ein konstantes Glied in 
’ 


demselben Mafie ausprigen wie in der Kurve tg g Lh. Rechnet man aber 
die Ergebnisse der Shackelton-Barberschen Messungen an Permalloy, 




















2 _ 
pn | 
| | 
| | - ai | 3 
} | i 
| - i 
in ee os oe =: 
~ - + j 
2 > a 
< Jar S 4 
| wt <7+-—y4 = 
“” 
or | , | | | | 
= 
- : 0 7 2 ¢ 
’ ; 7 konst-h 


konst-h 


Fig. 2. Verlustwinkel und 3. Oberwelle der induzierten Spannung in Abhangigkeit von der 
Feldamplitude nach Shackelton und Barber. 


wie es Jordan getan hat, in die betreffende Form um (siehe Fig. 2), so ergibt 
sich, dafi dies in keiner Weise erfiillt ist. Wahrend die Kurve tg g Lh 
einen ausgeprigten Abschnitt auf der Achse h = 0, also ein ausgepragtes 


A-Glied zeigt, fehlt dieser Abschnitt bei der Kurve _ iL h?). 
D 


Die Darstellung der kleinen Magnetisierungsschleifen in der Form (3), 
(8a), (3b) laBt sich also nicht aufrechterhalten. Zur Lésung der Diskrepanz 
bleiben immer noch zwei Méglichkeiten denkbar: Entweder darf A nicht 
in die Form der quasistatisch durchlaufenen Schleife hereingenommen 
werden, oder man mu die Rayleighsche Aussage fallen lassen, daf die 
Schleifeniste Parabeln mit vertikaler Achse sind [vgl. Fubinote 3, 5.309). 


1) Bei der anderen von Shackelton und Barber untersuchten Probe 
liegen die Verhiltnisse ganz iihnlich; die sorgfaltige Ausmessung der beobachteten 
V.-Kurve ergibt allerdings hier eine schwache Kriimmung der Kurve V,/h + h. 
und der Gang der Kurve gestattet keine klare Entscheidung dariiber, ob sie 
streng durch Null geht. Kin mit den MeBergebnissen vertriglicher Restabschnitt 
bleibt aber auf jeden Fall ein Bruchteil des zu erwartenden, ganz abgesehen 
davon, daB ihm nur sekundire Bedeutung zuzuschreiben ist, da die Tatsache 
der Kurvenkritimmung auf noch ungeklirte Nebeneffekte bei dieser Probe 
deuten kann. 
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Ein Versehwinden der Oberwellen bei kleinen Feldamplituden bedeutet, 
daB die Schleifen in der Grenze reine Ellipsen werden. Zweifellos ist nun 
die Erklarung einer solchen Form durch eine feste zeitliche Phasenver- 
zogerung, also Nachwirkung, die nachstliegende und zwangloseste, hat also 
zumindest grobe Wahrscheinlichkeit fiir sich. 

Wir fassen die sich im vorliegenden Zusammenhange ergebenden 
Folgerungen dieser Deutung zusammen: 

Fur quasistatisch durchlaufene Zyklen kann man weiterhin den 
Rayleighschen Ansatz beibehalten, dab die Schleifeniste Parabelform 
haben. Bei quasistatischen Zustandsinderungen tritt kein A-Glied 
auf. Infolgedessen gehen die Zyklen in der Grenze h — 0 in doppelt 
durchlaufene Strecken tiber. Es gibt also in Strenge nicht nur reversible, 
sondern auch direkt umkehrbare Zustandsainderungen auch bei Stoffen, 
die Jordansche Verluste aufweisen. Die doppelt durchlaufenen Strecken 
werden bei periodisch wechselnden Feldiénderungen (und zwar nach 
den Messungen von Wittke schon bei der geringen Frequenz von 
12,5 Hz) infolge einer amplitudenunabhingigen Phasenverzégerung der 
Induktion gegeniiber dem Felde (Nachwirkung) in Ellipsen auseinander- 
cezogen. 

Es soll hier noch kurz auf den Eimwand eingegangen werden, den 
H. Wittke!) gegen eine von mir gemachte Aussage”) erhoben hat, den 
Kinwand, es sei nicht richtig, dab Jordan abweichend von der Darstellung 
der Energieverluste bei Wechselstrommagnetisierung, abziiglich derjenigen 
durch Wirbelstréme, in der Form H-f (H = Hysteresisverlust bei quasi- 
statischem Durchlaufen eines Zyklus, f = Frequenz) einen Zusatzverlust 
gefunden habe. Formal ist dieser Einwand berechtigt; aus den Jordan- 
schen Messungen kann man nur dann schliefen, dafi es sich um eine Ab- 
weichung der Verluste vom Werte H - f handelt, wenn man die Jordansche 
Deutung als Nachwirkung bereits angenommen hat und zugrunde legt. Eine 
sachliche Bedeutung hatte der Einwand jedoch nur, wenn die Jordansche 
Deutung nicht richtig ware, wihrend sie im Gegenteil, wie gezeigt, groBe 
Wahrscheinlichkeit fiir sich hat. Ist sie richtig, so lassen sich die von Jordan 
gemessenen Verluste zwar in der Form H’-/ mit von f unabhaingigem H’ 
darstellen, aber diese Darstellung bleibt nicht bis zur Frequenz Null giltig, 
und es ist H’ + H. 

Ubrigens ist es demnach natiirlich nicht méglich, daB Jordan selbst, 
wie es Wittke ausdriickt, seine Verlustwinkel auf @ = 0 extrapoliert hat. 


1) H. Wittke, l.c. — *#) E.-A. Neumann, ZS.f. Phys. 83, 619, 1933. 
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Dali auf den Bildern 7a und ¢ in JI die geraden Linien, die den Verlust- 
winkel tiber der Frequenz darstellen, bis zur Nullachse durchgezogen sind, 
hat nur den Sinn einer rein geometrischen Konstruktion, um die einzelnen 
fiir das untersuchte Frequenzintervall giltigen Verlustwinkelanteile als 
Abschnitte auf der Ordinatenachse zu erhalten, nicht den einer Extra- 
polation, d. i. einer Aussage iiber den mutmablichen wahren Kurvenverlauf 
auberhalb des Mefintervalles. Mit diesem wahren Verlauf unterhalb der 
Frequenz @, hat Jordan sich an der fraglichen Stelle nicht auseinander- 
gesetzt, da seinerzeit nicht das geeignete Beobachtungsmaterial vorlag, 
wihrend er z. Bb. dem Verlauf des Verlustwinkels tiber der Feldamplitude 
unterhalb « (¢7), diskutiert hat. Es ist also festzuhalten, dab die Giltigkeit 
des Wertes e, (= const: A), obwohl er auf der Achse m = 0 aufgetragen 
wird, von Jordan nur fiir das Intervall ©, <= @ <= 2, behauptet wird. 
Mit dem Umstand, dab er nach Wittkes Messungen noch fiir ganz wesentlich 
kleinere Frequenzen gilt!), so dafi die wahren Kurven auf den Bildern 7a 
und ¢ in J I tatsaichlich bei dem benutzten Mabstab nicht anders aussehen 


wiirden, als die gezeichneten, haben wir uns bereits oben auseinandergesetzt. 


1) In der Tat derselbe Wert; daB etwa die Werte von / fiir die einzelnen 
Mebintervalle, innerhalb deren 4 konstant gefunden wurde (Jordan: 5000 = 
= 10000; Wittke: 2 2- 12,5 = w = 2 2- 66?/,) meBbar verschieden aus- 


fallen wiirden, ist nicht zu erwarten, da dazu der Abstand zwischen den beiden 
Intervallen, verglichen mit ihrer Linge, nicht groB{ genug ist. 
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Uber den Flissigkeitsdurchschlag von negativen 
bis zu hohen positiven Drucken. 
Von W. Ferrant in Miinchen. 


Mit 17 Abbildungen. (Eingegangen am 28. Februar 1934.) 


Die Spannungsquelle, das Hochspannungselektrometer. Vorbereitung der zu 
den Durchschlagsmessungen benutzten fliissigen Dielektrika. Die orthobare 
Durchschlagsspannung. Uber die Druckabhiingigkeit der Durchschlagsspannung 
im Gebiet positiver und negativer Drucke. Die Stromspannungscharakteristik 
und die Glimmerscheinungen im Hexan. 
I. Einleitung. 

Die Abhangigkeit der Durchschlagsspannung vom Druck ist im Gebiet 
niedriger positiver Drucke, vom Dampfdruck bis ungefaihr 1 Atm., bereits 
eingehend untersucht; es sind hier auch weitgehend gereinigte Fliissigkeiten 
verwendet worden. Bis rund 100 Atm. legen ebenfalls Messungen vor, 
doch handelt es sich hier um Fliissigkeiten geringerer Reinheit. Auf die 
veringe Reinheit dieser Proben weist die niedrige Durchschlagsfestigkeit 
hin. Die Durchschlagsfestigkeit flissiger Isolatoren zeigt bekanntlich die 
besondere Eigentiimlichkeit sehr stark von der Reinheit abzuhangen 
(Wassergehalt, Fasern, neuerdings auch Gasgehalt), deshalb war der 
Reinigung der Fliissigkeiten besondere Aufmerksamkeit zuzuwenden. 

Die Druckabhangigkeit der Durchschlagsspannung wurde im Verlauf 
dieser Arbeit bis zu rund 70 at durchgemessen, auberdem sind die 
Messungen auch auf das Gebiet negativer Drucke ausgedehnt, so dal ein 
weites Druckgebiet durchgemessen ist. Die Feststellung, dali die Durch- 
schlagsspannung einer Fliissigkeit, die sich nur unter ihrem eigenen Dampf- 
druck befand, in einem kleineren Temperaturintervall unabhangig von der 
Temperatur ist, war die Veranlassung, die Temperaturabhangigkeit der 
Durchschlagsspannung unter erwahnter Bedingung bis zum _ kritischen 
Vunkt zu bestimmen. 

II. Die Spannungsquelle, das Hochspannungselektrometer und 

die Schutzvorrichtung. 

Als Spannungsquelle diente ei Hochspannungsgleichrichter mit 
dihventil. Es waren Spannungen bis 80 kV zu erhalten, dabei konnte 
1an 1 mA entnehmen, ohne dab die Welligkeit der Spannung 1°, erreichte. 
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Fir die Proben sind Pikrinsiiure-, Benzol-. Alkoholwiderstinde. wie si 


von A. Gemant!) angegeben sind, benutzt. Der Vorschaltwiderstand ist, 


um unndétige Korrosion der klektroden zu vermeiden, wahrend der Versuch: 
immer derart eingestellt worden, dafi nur ein Funke durch die Probe ging 
und geniigend Zeit zur Verfiigung stand, noch vor dem nachsten Funken 
abzuschalten. Bei hohen Spannungen und héheren Temperaturen ergaben 
sich Schwierigkeiten, da die Widerstinde wegen des gréberen Stromes 
durch die Probe verkleimert werden 
muBten. Die Funkenfolge war dann 
so schnell, dai nicht mehr recht- 
zeitig abgeschaltet werden konnte. 
Zur Vermeidung dieser Schwierig- 
keiten wurde eine Schutzvorrichtung 
benutzt, indem die beim Durch- 
schlag der Probe auftretende Hoch- 
frequenz auf einen Fritter einwirkt, 
der ein Relais betatigt, das den 
Strom fir einen hochspannungs- 
seltigen KurzschlieBber auslést. 

Seit dem Bau des hier benutz- 
ten Hochspannungselektrometers sind 


sehr viele Konstruktionen derartiger 





Instrumente bekannt geworden, 


deshalb sei das im Verlauf dieser 
Fig. 1. 


mae iad: Arbeit benutzte Instrument nur 
System des Hochspannungselektrometers. 


kurz beschrieben. Auf den duberen 
Aufbau: Schutzring, Verstellbarkeit der Gegenplatte usw. wird nicht ein- 
gegangen, da diese Teile der verschiedenen Hochspannungselektrometer 
bei allen Instrumenten fhnlich aussehen. Fig. 1 zeigt das System, das 


aus dem Schutzring herausgenommen ist. 


Im Gegensatz zu dem Instrument von H. Abraham und P. Villard®) 
ist das von uns benutzte Instrument mit starken Blattfedern ausgeriistet, 
die so lang gewahlt sind, dafi die vom Gewicht des abgelenkten Systems 
herriihrenden Gewichtskrafte gegeniiber den elastischen riicktreibenden 
Kriften vernachlaissigt werden kénnen. Es ist die mechanische Stabilitit 


des Systems bei Verwendung relativ starker Federn gro, auBerdem ergibt 


') A. Gemant, Wiss. Veréffentl. a. d. Siemens-Konz. 7 [1], 134, 1928. 
*) H. Abraham u. P. Villard, Journ. de phys. (5) 1, 525, 1914. 
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ich bei Verwendung elastischer Krafte als ricktreibende Kraft eine Gerade 
ils Kichkurve (aut logarithmischem Papier). 

Die Bewegung des Systems ist durch eine Doppelschneide, die einerseits 
n einer Pfanne ruht, die am beweglichen System befestigt ist, andererseits 
in einer feststehenden Pfanne aufliegt, in eine Drehbewegung umgewandelt. 
Die Doppelschneide tragt einen leichten Spiegel, der die Drehbewegung 
zu messen gestattet. Aus der Eichkurve geht hervor, dai schon bei 10 kV 
der mittlere Fehler kleiner als 2°, wird, wihrend noch ein Mebbereich bis 


zm 40 kV zur Verfiigung steht. 


III. Destillation, Trocknung der Dielektrika, Reiniqung der Gefifpe. 

Die Anforderungen, denen die Destillationsanordnung zu_ geniigen 
hatte, waren die folgenden: 

1. Das Destillat sollte méglichst wasserfrei sein. 

2. Staub und Fasern sollten beseitigt werden!). 

3. Geldster Sauerstoff soll im Destillat méglichst nicht vorhanden sein. 

4. Eine méglichst gute Entgasung soll mit Hilfe der Apparatur durch- 

fiuhrbar sein. 

Trocknung der Destillationsanordnung. Die normale Troeknung von 
GlasgefiBen (Ausheizen und Evakuieren) war wegen der Schliffe nicht 
moéglich, weshalb Trocknung bei Uberdruck notwendig war, dabei durch- 
strémte trockener und staubfreier Stickstoff die erhitzte Apparatur. Die 
Troecknung durch mit Phosphorpentoxyd getrocknete Luft ist wohl sehr wirk- 
sam, doch enthalt diese Luft Phosphorpentoxydstaub, wahrend von fliissigem 
Stickstotf abgedampfter Stickstoff?) den Anspriichen geniigt, die in diesem 
Falle zu stellen sind. Die DestillationsgefiBe (Fig. 2) sind mit Kalium- 
hbichromat-Schwefelsiure gereinigt. Zur Entfernung der Saurereste wurde 
langere Zeit Wasser vom Kolben G 1 in die iibrigen Gefiafe destilliert. Die 
Trocknung erfolgte dann durch Einleiten trockenen Stickstoffs und gleich- 
zeitiges Ausheizen der DestillationsgefaBe unter Uberdruck. 

Die Entwicklung des trockenen Stickstoffs erfolgte (Fig.2) in dem 
Dewarschen Gefafi D innerhalb des Rohres O, das in einer glockenférmigen 
Krweiterung endigt. Der innerhalb des Dewarschen GefiBbes verdampfende 
Stickstoff strémt durch einen Strémungswiderstand S ins Freie. Die Grobe 
des Strémungswiderstandes kann dadurch in weiten Grenzen verandert 
verden, daBb ein Draht in die durchstrémte Kapillare eingeschoben wird. 

') R. Friese, Wiss. Veréffentl. a. d. Siemens-Konz. 1[2], 41, 1920; J. Sorge. 


\rch. f. Elektrot. 13, 189, 1924. — *) P. Lenard u. A. Becker, Handb, 
1. Experimentalphysik 23 (2), 1426. 
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Der Gasdruck innerhalb des Dewarschen GefaBes stellt sich nun so ein, 
dafi die verdampfende Gasmenge bei entsprechendem Druck gegen den 
Stroémungswiderstand eben ausfliebt. Unter dem EinfluB dieses Gasdrucks 
steigt der fliissige Stickstoff in O auf, so dal in dem durch die Umgebung 
erwirmten Rohr O fliissiger Stickstoff verdampft. Die Intensitét des 
Stickstoffstromes in der Leitung O usw. labt sich durch Einregulieren des 
Strémungswiderstandes S beliebig einstellen. Ist die Destillationsanordnung 


trocken, wird in den Kolben G, Hexan eingefiillt. Das Hexan wird durch 


mae 
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Fig. 2. Destillationsanordnung: rechts: Stickstoffentwicklung. 


ein Schott-Filter einfiltriert, das fast bis zum Rand mit festgeprebtem 
Phosphorpentoxyd gefiillt ist. Wahrend des Filtrierens strémt der trockene 
Stickstoff in kraftigem Strom zwischen Filter und Kolben ins Freie, so dah 
das Filtrat mit der feuchten Luft nicht mehr in Bertthrung kommt!). Das 
Hexan wird zweimal von G, nach Gy und Gs, destilliert, um diese Gefabe 
zu entstauben*). Hierauf wird das Hexan partiell entgast (und zwar durch 
Kochen mit trockenem Stickstoff, also unter vermindertem Partialdruck 
des Sauerstoffes und Wasserdampfes). Den eventuell noch vorhandenen 
Wasserdampf kann man nach der Trocknung mit Phosphorpentoxyd als 


') J. Sorge fand, daB die Festigkeit seiner trockenen Fliissigkeiten durch 
Filtrieren in Zimmerluft abnahm (Feuchtigkeitsaufnahme); 1. ¢. 2) Wahrend 
der weiteren Operationen ist, um kondensierten Hexandampf zu ersetzen oder 
die Fliissigkeit zu bewegen, staubfreier Stickstoff verwendet worden. 
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Gas gelést annehmen. Es ist also mit dem Entgasen, falls es sich um eine 
nur geringe Wasserdampfmenge handelt, immer ein Entfeuchten  ver- 
bunden. Sehr giinstig ist das partielle Entgasen durch Kochen mit trockenem 
Stickstoff in bezug auf Wasserdampf, da der Partialdruck des Wasser- 
dampfes im abgedampften Stickstoff ungefahr 10°! mm Hg_ betragt. 
Nach dem partiellen Entgasen wird auch der Stickstoff abgepumpt. Die 
Verbindung zum Kolben G, ist hierbei an der Stelle 4A abgeschmolzen. 
Da der innere Schliff bei H nicht gefettet sein darf (das aufgeléste Fett 
kénnte in das GefiB Gz gelangen, dem die Probe entnommen wird), dringt 
etwas Luft ein. Damit das Hexan nicht feucht wird, ist der Schliff mit 
enmem glockenférmigen Gefif umgeben, durch das ein kraftiger Strom 
trockenen Stickstoffs durechgeleitet wird. Ist die Entgasung beendet, wird 
der magnetisch zu betatigende Hahn MW geschlossen und eine Fliissigkeits- 
probe nach Gs destilliert. Jetzt wird Stickstoff eingelassen, bis der Druck 
in der Apparatur etwas gr6éBer ist als der AuBendruck, die Haube H ab- 
genommen und die Sonde des zu tiillenden Apparates!) am Grund des 
GefaiBbes G, abgebrochen, das Hexan strémt ein und fillt den Apparat 
vollstandig aus. 

Die Reiniqung der Versuchsgefife erfolgte ahnlich wie die Reinigung 
der DestillationsgefafBe, auch ier kam zum Entstauben der Apparate 
staubfreies Hexan zur Verwendung, wahrend des Ausheizens wurde mit 
trockenem Stickstoft gespiilt, so da in bezug auf Wasserdampf Hoch- 
vakuum herrschte. Evakuiert und abgeschmolzen wurde bei einem Stick- 
stoffdruck von 0,3 mm Hg. Die Apparate waren durchweg mit leicht ab- 
brechbaren Rohrsonden versehen, die eintaches Fiillen mit Hexan oder Ol 
ermoglichten. Das Destillat zeigt im Tyndall-Kegel keine Staubteilchen. 


IV. Die orthobare Durchbruchsspannung in Hexan. 


Da sich fiir die Durchbruchsspannung in Benzol, das sich nur unter 
seinem eigenen Dampfdruck befand, bei 22,1 und 67,0°C der gleiche Wert 
ergab?), war es naheliegend, die Versuche bis zu héheren Temperaturen 
durehzufiihren, wenn méglich, bis zur kritischen Temperatur. Im folgenden 
sel dieser Zustand, indem sich das Hexan wihrend der Versuche befand, als 
orthobar bezeichnet?), es lastet dabei auf der Fliissigkeit nur der Druck des 


eigenen Damptes. 


') Uber die VersuchsgefiBe weiter unten. 2) W.Ferrant, ZS. f. 


echn. Phys. 11, 158, 1930. — *) Der Begriff orthobar ist von W. Ramsay 


ind §. Young eingefiihrt. Phil. Trans 177, 135, 1886; Lehrb. d. physik. 
‘hemie von K. Jellinek, S. 405. 
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Als Dielektrikum wurde Hexan benutzt. Uber die Reinigung des 
Hexans und des Versuchsgefaibes ist schon berichtet worden.  Benutzt 
wurden Elektroden aus V 2 A-Stahl ,normaler Form, die Abmessungen 
sind Fig. 8 zu entnehmen. Das Klektrodengefab V,, war aus dickwandigem 


r 


Glas angefertigt, angeschmolzen ist ein Vorratsgefab V. Das Fillungs- 


verhaltnis V,,/V zwischen Fliissigkeit und Dampf mub bekanntlich so 


gewaihlt werden, daB bei Anniherung an die kritische Temperatur weder 


V 
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Fig. 3. Elektrodenmaterial: V 2 A-Stahl. Form: ,normale Form”. 


- 


Kriimmungsradius der Kugelkalotten r=5mm. Elektrodendurchmesser 5,5 mm. 





die Gasphase noch die fliissige Phase verschwindet. Von den drei ver- 
schiedenen Apparaten, die zu den Versuchen verwendet wurden, sel nur 
der letzte naher beschrieben. 

Wichtig fiir die Messungen ist der Gang der Durchschlagsspannung mit 
der Ordnung!) der Durchschlige. Aus Fig. 4 kann man sofort erkennen, 
wie erst fiir Messungen hoher Ordnung der Gang soweit abgeklungen ist, 
dab die eigentlichen Messungen vorgenommen werden kénnen. Auberdem 
zeigt Fig. 4 den allgemeinen Fall fiir den Verlauf des immer auftretenden 
Ganges der Mefipunkte, der je nach Umfang der Messungen und der Ge- 
schwindigkeit mit der der Gang durchliauten wird, auch die beiden besonderen 
Falle enthalt, dai mit der Ordnung nur steigende oder fallende Durch- 
schlagsspannungen beobachtet werden?). Der Gang hat seine Ursache in 
Veranderungen der Elektrodenoberfliche?), denn eine Neufiillung des 
Apparates nach etwa 150 Durchschligen mit entgastem Hexan brachte im 
Verlauf des Ganges keine nennenswerte Veranderung hervor (s. Fig. 4). 
Als Maximalwert wird bei Durechlaufen des Ganges eine Feldstarke 
U 
7q 750 kV /em 3) erreicht. Bei der Messung der orthobaren Durch- 


') H. Edler u. C. A. Knorr bezeichnen die Zahl der Durchschlige kurz 
mit ,,Ordnung’’. 2. Forschungsheft d. Studienges. f. Héchstspannungsanlagen 


e. V., S.3. — #) DaB der Gang auch durch Formieren (Anlegen von Spannung 
ohne Funkenentladung) hervorgebracht werden kann, zeigten Versuche bei 
negativen Drucken, siehe weiter unten. — *) Im Verlauf der Arbeit ist, lediglich 


zu Vergleichszwecken, 6fter auch die Durchschlagsfeldstirke angegeben, sie 
ist so berechnet, als ob zwischen den Elektroden ein homogenes Feld bestiinde. 
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schlagsspannung nach Abklingen des Ganges wurden geringere Festigkeiten 
erreicht. 

Auffallend ist das Auftreten von Blasen?) in der Nihe der Durchschlags- 
spannung bei hoher Temperatur. Heftige Blasenbildung in einem un- 


geelgneten Versuchsgefaf kann zur Freilegung der Elektroden fiihren, deshalb 
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Fig. 4. Durchschlagsspannung und Ordnung, Neufiillung mit einem Pfeil bezeichnet. 








war wahrend der Versuche dafiir gesorgt, dafi das Hexan die Funkenstrecke 
reichlich bedeckte. Die Durchschlage fanden also nicht oberhalb der Fliissig- 
keit im Dampfraum statt. Auf diese Fehlerquelle weisen L. Inge und 


A. Walther?) in anderem Zusammenhange hin. Kine weitere Fehlerquelle, 
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Fig. 5. Die orthobare Durchschlagsspannung in Hexan. Elektroden: ,normale Form*. 
Schlagweite 0,275 mm. 
Verinderung der Schlagweite durch Warmedehnung und Dehnung unter 
dem betrichtlichen Dampfdruck kommt gegeniiber der groben Unsicherheit, 
mit der Durchschlagsmessungen behaftet sind, nicht in Betracht. 


1) H. Edler u. C. A. Knorr hatten Blasenbildung bei niederem Druck und 
Zimmertemperatur bereits beobachtet. — *) L. Inge u. A. Walther, Arch, 
f. Elektrot. 23, 279, 1930. 
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Zur Messung der orthobaren Durchschlagsspannung war der Apparat 
(Fig. 3) mit Hexan gefiillt, die Elektroden aus V 2 A-Stahl hatten einen 
Abstand von 0,275 mm. Fig. 5 zeigt!) den Verlauf der orthobaren Durch- 
schlagsspannung in Abhangigkeit von der Temperatur. Man sieht, daf die 
orthobare Durchschlagsspannung bis 160° konstant ist, wihrend man das 
geringe Ansteigen der Durchschlagsspannung iiber 160° nicht mit Sicherheit 
als real ansehen darf, da von ungefahr 180° an die Vorschaltwiderstinde so 
stark verkleinert werden mubten (erhéhte Leitfahigkeit des Olbades), dab 
der Schutz nicht mehr so schnell abschalten konnte, um je Messung nur 
einen Funken durch die Probe zu lassen. Die Zersetzung des Hexans und die 
Zerstiubung des Klektrodenmaterials war betrachtlich. Schon vor dem 
Durchschlag entstehen bei héherer Temperatur (iiber 170°) Blasen, die, 
oft nicht zwischen den Elektroden, sondern an Drehriefen sogar an der 
Riickseite der Elektroden entstehen; also nicht an Stellen gréBter Feld- 
stirke. Von ungetihr 225° ab erscheinen die Blasen als dichter, milchiger 
Nebel. Bei langsam fallender Temperatur zeigt sich bei Annaherung an die 


kritische Temperatur kritische Opaleszenz 233,2° C. 


V. Apparatur zur Erzeugung negativer und positiver Drucke. 

Die Erzeugung des negativen und des Uberdruckes wurde im abge- 
schmolzenen Gefaib?) durch Abkihlen oder Erwairmen des tliissigen In- 
haltes vorgenommen. Dabei fiillte die Fliissigkeit den Apparat stets voll- 
stiindig aus. Die Gefife waren wie bei den Versuchen mit negativen 
Drucken von J. Mayer?) mit Glasrohrspiralen als Druckmesser aus- 
gestattet. Die benutzten Apparate entsprechen in ihrem Aufbau dem von 
J. Mayer benutzten ,,Tonometer. Auberdem enthalten sie eine Funken- 
strecke, die entweder ganz aus Platin hergestellt war, oder es waren an 
dem Elektrodenstiel aus Platin V 2 A-Stahlkalotten angelétet. Die V 2 A- 
Stahlelektroden hatten alle die gleiche geometrische Form, im folgenden 
mit ,normale Form‘'*) bezeichnet: Fig. 6 zeigt einen mit Platinelektroden 
ausgeriisteten Apparat. Die Eichung der Spiralen die keine merkliche 
Hysterese hatten, erfolgte mit einem Bourdonschen Manometer (Pra- 


zisionsausfiihrung). 


') Die eingetragenen Werte sind das Mittel von je vier Messungen. Die 
MeBBwerte bei zunehmender und abnehmender Temperatur sind verschieden 


gekennzeichnet. 2) Hine Veriinderung der Probe durch Luftfeuchtigkeit kann 
also nicht eintreten. — *) J. Mayer, Abhandlungen der Deutschen Bunsen- 


gesellschaft, Nr. 6, .,.Zur Kenntnis des negativen Druckes in Fliissigkeiten**. Siehe 
auch W.Ferrant, ZS. f. techn. Phys. 11, 158, 1930. — 4) Die Abmessungen 
kénnen Fig. 3 entnommen werden. Das Vorratsgefif muB man sich zu den Ver- 
suchen bei negativen Drucken durch ein Glasspiralmanometer ersetzt denken. 
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Starke Nullpunktverschiebungen treten auf, falls innerhalb der zur 
Spirale gebogenen Rohrwand ein Temperaturgradient auftritt; diese sind 
durch langsames Heizen und Kihlen leicht zu vermeiden. Dal die Emp- 
findlichkeit des Glasrohrspiralmanometers bei verschiedenen Temperaturen 
kaum differiert, ist experimentell festgestellt (Temperaturdifferenz: 22°C, 
Anderung der Empfindlichkeit unter 1/,°/)). Um langsame Temperatur- 
‘inderungen an den Apparaten fiir negative Drucke hervorzubringen, war 
ein Thermostat- notwendig. Besondere Aufmerksamkeit erforderte der 


erschitterungsfreie Aufbau der Tonometer im Thermostaten. 


V1. Der Gang der Durchschlagsspannung nut der Anzahl der Durchschlige. 
Die Durchschlagsspannung steigt und fallt im allgemeinen mit der 
Zahl der Durchschlage, was sich bei der Bestimmung der Druckabhangigkeit 
storend bemerkbar macht (Fig. 4). Es sei zunachst alles, was sich im Ver- 
lauf dieser Arbeit in bezug auf den Gang ergeben hat, zusammengefabit. 
Man mubte den Gang der Durchschlagsspannung bei jeder Probe, bevor 
man die Druckabhingigkeit bestimmte, beriicksichtigen, d.h. er ist méglichst 
beseitigt worden, was auf zwei Arten geschehen kann: Entweder sind bei 
positivem Druck so viele Durchschlige gemacht, bis Konstanz der Durch- 
schlagsspannung erreicht war, oder es ist bei negativenm Druck Spannung 
angelegt, die dann bei der ,,kritischen Spannung**!) zur Blasenbildung fihrte, 
und dies auch so oft wiederholt, bis der Gang ebentalls abgeklungen war. 
Die Methode, den Gang an den ,,kritischen** Spannungen, also bei 
negativen Drucken zu verfolgen, ist von Vorteil, da hierbei keine Funken 
auftreten, die die Probe verandern kénnten. Es ergab sich, dafi man sowohl 
den ansteigenden als auch den fallenden Teil des Ganges auch ohne Funken- 
bildung erhalten kann. In einem besonderen Falle ,,Hexan I** wurden bei 
-5 Atm. Spannungen von: 4kV (Anfang), 18,5 (Maximum), 3,2 kV (End- 
zustand) erhalten. Im Maximum traten Funken auf. die man bei anderen 
Versuchen durch Formieren vermeiden konnte. 

Ansteigen, Abfallen der Durchschlagsspannung mit der Ordnung?) 
bei positiven Drucken ist schon 6fter beobachtet worden. J. Sorge?) 
und H. Edler und C. A. Knorr?) fiihren ihn auf Wassergehalt und Zu- 
nahme des Gasgehaltes (fallender Teil des Ganges) zuriick, doch scheint 


!) Bei geniigend groBben negativen Drucken tritt an Stelle des Funkens nur 
eine Blase bei Erreichen der ,,kritischen Spannung™ aus den Elektroden der 
Funkenstrecke. Das Geriusch ist dem eines Funkens ahnlich. — #) H. Edler 
u. ©. A. Knorr, 2. Forschungsheft d. Studienges. f. Héchstspannungsanlagen 
e. V., S.3. H. Edler und C. A. Knorr bezeichnen die Zahl der Durchschlige 
kurz mit ,,Ordnung’*. — *) J. Sorge, Arch. f. Elektrot. 13, 189, 1924. 
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neben dem Wassergehalt auch eine andere Ursache zu bestehen, da dic 


Trocknung bei vorliegenden Versuchen eine sehr ausgiebige war. Daf fiir 


den fallenden Teil des Ganges nicht der zunehmende Gasgehalt!) verant- 
wortlich gemacht werden kann, ist aus der Tatsache zu folgern, dal der 
Gang auch ohne Funken, also ohne Gasbildung, zu erhalten ist. 

Wohl ist im Gebiet negativer Drucke ein Gang der ,,kritischen Span- 
nungen’ mit der Ordnung festzustellen, doch ist es oft micht mdéglich, 
den Gang nur in kritischen Spannungen zu erhalten, da die Maximalwerte 
der Spannung bei Durchlaufen des Ganges auch in diesem Gebiet unter 
Umstinden zur Funkenbildung ausreichen, hier kann man sich durch 
Formieren helfen. Man kann den Gang durch laingeres Anlegen einer 
Spannung unterhalb der Funkenspannung bei Dampfdruck (Formieren) 
hervorbringen, es zeigte sich also, da{b der Gang auch ohne Funkenbildung 
sowohl im aufsteigenden wie auch im absteigenden Ast durchlaufen werden 
konnte. Da, wie aus spater noch folgenden Versuchen hervorgeht?), die Blasen- 
bildung be entsprechender Spannung im Gebiet negativer Drucke an der Ober- 
fliiche der Elektroden stattfindet, ergibt sich mit dem Vorangehenden folgendes : 

Der Gang der Durchschlagspannung und der kritischen Spannung riihrt 
von einer Vertnderung der Elektrodenoberfliche*) her, die threrseits thre 
Ursache in der Formierung hat. Zur Messung der Durchschlagsspannung bei 
negativem oder bei Uberdruck ist der Gang entweder durch Funken bei 
Dampfdruck oder durch Anlegen von Spannung bei geniigend groben nega- 
tiven Drucken und Beobachtung der kritischen Spannungen_beseitigt 
worden. Eine vollkommene Beseitigung des Ganges war nicht méglich, 
doch konnte der EinfluB des Ganges soweit herabgemindert werden, dak 
die Messungen durch den Gang nur in geringem Grade beeinflubt sind. 
Eine geringe Erholung der Proben ist, falls sie lingere Zeit unbenutazt 


stehen, zu beriicksichtigen. 


VII. Die Druckabhdngigkeit der Durchschlagsspannung. 
(Insbesondere zwischen Dampfdruck und 2 bzw. 4 at.) 
Der Kiirze*) halber ist die Druckabhangigkeit der Durehschlags- 
spannung mit ,,U-p-Kurve bezeichnet, wobei U die Ordinate in kV 
bedeutet und p den Druck in at der immer auf den Dampfdruck der 


') Die in einem Funken entladene Energie wurde méglichst klein gehalten. 

- ®) Die Blasen entstehen an der Elektrodenoberfliche, was besonders gut 
bei héheren negativen Drucken festgestellt werden kann. Siehe Abschnitt X. 
- 3) Siehe auch Abschnitt IV. Dort konnte gezeigt werden, daB Neufiillung auf 

den Gang keinen wesentlichen EinfluB ausiibt, Fig. 4, was zur gleichen Folgerung 
berechtigt. — 4) Es ist nur ein kleiner Teil aller Messungen wiedergegeben. 
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Flissigkeit bezogen ist (bei Dampfdruck p = 0), der dann herrscht, wenn 
die Flissigkeit den Apparat eben ausfiillt. [Die zugehérige Temperatur 
nennt J. Mayer?) die Ausfiilltemperatur.} Zur Messung der U-p-Kurve 
wurde der Druck konstant gehalten und die Spannung um rund 500 V/see 
gesteigert, langsamer bei geringen Spannungen etwa im Gebiet negativer 
Drucke. Man konnte die Geschwindigkeit der Spannungssteigerung stets so 
einrichten, dafi die Instrumente bequem ablesbar waren. Ein Einflub der 
Steigerungsgeschwindigkeit ist bei Veranderung derselben um das Fiinffache 
nicht aufgetreten. Hier folgen die Daten der zu den einzelnen Versuchen 
benutzten Tonometer. Fig. 6 zeigt einen mit Platinelektroden ausgeriisteten 
Apparat, andere waren mit V 2 A-Stahl ausgeriistet”). Im folgenden die 


Daten der benutzten Apparate: 





Ausfiill- 


Bezeichnung Soblagwette or Fiillung | temperatur 
mm ; UE 
aE A 0,365 Platin Hexan | 29 
Hexan I 80,1... 0,365 ‘o ‘ 80,1 
ee wk kt 0,285 = m 27,6 
a 0,335 V 2 A-Stahl » 34 
GT ire eg Bla 0,280 V 2 A-Stahl Ol 24,3 


Kin weites Druckgebiet umfaBt die in Fig. 7 mitgeteilte U-p-Kurve, 
an der das charakteristische dieser Abhangigkeit zu iibersehen ist; die 
Kigenschaften dieser U-p-Kurve sind immer die gleichen, wie an einer 
sréBeren Zahl von Messungen festgestellt werden konnte. Dabei ist aber 
festzuhalten, dab ein derartiges Aussehen ausschlieBlich U-p-Abhaingigkeiten 
hoher Ordnung aufweisen oder solche, bei denen der Gang auf andere Weise 
beseitigt ist. Frische Proben und Proben, die anders beansprucht werden als 
durch normal gesteigerte Spannung, zeigen andere Eigenheiten, so hat eine 
Vertauschung der variierten Gréfe einen besonderen Einfluf{ auf die 
Streuung und die Druckabhaingigkeit der Durchschlagsspannung (s. Ab- 
schnitt X). 

Zu den im folgenden mitgeteilten Resultaten sind stets Messungen 
héherer Ordnung herangezogen. Der Fig.7 (Hexan I, 80,1) kann man 
ohne weiteres entnehmen, dafi man die U-p-Kurve in drei verschiedene 
Gebiete unterteilen kann, denen jeweils physikalisch verschiedene Vorginge 
in der Probe zugrunde legen. 


1) J.Mayer, le. — #) V2A-Stahl ist als Elektrodenmaterial von 
H. Edler und C. A. Knorr eingefiihrt, derartige Klektroden ergeben hohe 
Durchschlagsspannung. 2. Forschungsheft der Studienges. f. Héchstspannungs- 
anlagen e. V.,8.3. Die ,,normale Form‘ der Elektroden siehe Fig. 3. 


22 * 
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Der Numerierung der einzelnen Gebiete ist eine Analogie zur Strom- 


spannungskurve zugrunde gelegt!). Die U-p-Kurve beginnt bei hohen 


e Spiege!/ 


ne 


en. Spirale 
> 


negativen Drucken, wobei der Druckkoeffizient 
der Durchschlagsspannung klein ist: I. Gebiet. 
Das III. Gebiet beginnt bei kleinen negativen 
Drucken mit grobem Druckkoeffizienten und 
erstreckt sich bis zu einem Uberdruck von 
2 Atm. (bei manchen Proben auch bis 4 Atm.). 
Uber diesen Druckbereich hinaus folgt das 


| [V. Gebiet (Fig. 12). Die U-p-Kurve weist 
| zwischen Dampfdruck und hohen negativen 
/ » Drucken eine Liicke auf. Sie tritt bei allen 
Messungen héherer Ordnung?) oder nach ent- 
y sprechender Formierung auf, man ist nicht in 


der Lage, durch sorgfaltiges Durchmessen der 


| U-p-Kurve bei kleinen negativen Drucken 
y diese Liicke auszufiillen, da die erhaltenen 
ee Messungen zu keiner Entscheidung dariiber 
ig. 6. ; " . 
Tonometer mit Platinelektroden fiihren, ob die U-p-Kurve stetig durch den 
ausgeriistet. Kriimmungsradius 
der Kugelkalotten 5 mm, Durch- 
messer 3,9und4,3mm. Ahnliche ~~ konnte erst beantwortet werden, nachdem eine 
Tonometer sind mit V2 A-Elek- : 
troden ,normale Form* aus- genauere Vorstellung vom Zustandekommen 
geriistet. 


Dampfdruck geht oder nicht: diese Frage 


der ['-p-Kurve experimentell gewonnen war 
(Absehmitt X. 
stetig durch den Dampfdruck geht.) 


Dort ergibt sich, dab die U-p-Kurve im IIL. Gebiet 


Im II. Gebiet geht die Feldstdérkenabhdngigkeit der Durchschlagsspannuny 
her groBen negativen Drucken in eine Spannungsabhdngigkeit iiber. Der 
Ubergang vollzieht sich innerhalb eines kleinen Spannungsbereiches, und 
zwar so, dali bei hohen negativen Drucken bei einer bestimmten Spannung 1 
(Fig. 7, etwa 2kV) Blasen am Elektrodenstiel oder an der Eimschmelzung 
oder zwischen den Elektroden auftreten, woraus folgt, dab die Feldstarke. 
die zwischen den Elektroden am gréBten ist, keinen Einflufi mehr hat. 
sondern nur die Spannung zwischen den Elektroden mabgebend ist. In 
Fig. 7 ist nur jener Teil des Il. Gebietes eingetragen®), der fiir jede Messung 


t) Siehe Abschnitt XI. 2) Gemeint ist hier die mittlere Ordnung der 


ganzen zur Bestimmung der Druckabhangigkeit nétigen MeBreihe; es sind 
also der eigentlichen Messung schon andere vorangegangen. — *) Messungen 
im Ubergangsgebiet stehen in groBer Zahl zur Verfiigung. MaBgebend fiir 
jenen Druck, bei dem der FeldstiarkeneinfluB in den SpannungseinfluB tibergeht. 
ist der Elektrodenzustand (Ordnung, Formierung). 
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‘eldeinfluB aufweist, wihrend bei negativen Drucken iiber —6 at die 
Feldeinflub aufweist, waihrend bei negati Druck b 6at di 


Spannung / mabgebend wird. Bei welchem negativen Druck die Feldstarken- 
abhangigkeit in der Abhangigkeit von der kritischen Spannung!) iibergeht, 
liBt sich nicht genau angeben, da die U-p-Kurve im II. Gebiet sehr flach 
verlauft und die Streuung recht groB ist, wiahrend man die Spannung I’ 
aus den gleichen Griinden mit ausreichender Genauigkeit angeben kann. 

















ih Hexan 80,1; u variert a 
4 Lm Gebiet positiver Drucke: x bei fallender Spannum 
24 ° »” stegender ” amend s Oe 
¥t : om 7. a M. W_ | 

65WILTOIESI¥ES 0 6 20 ey 30 5 W 


pomanany + Naaae 
Fig. 7. U-p-Kurve. 

Die Durchschlagsspannung bei Dampfdruck setzt sich aus zwei Teilen zu- 
sammen: aus der Spannung F/, die durch den Zustand der Elektroden- 
oberflache bestimmt wird (Gang, Formierung, Neufillung der Apparate 
ohne wesentliche Beeinflussung des Ganges) und einem anderen Teil, der 
den Charakter einer Materialkonstante hat, fiir den also die Beziehung 
Ug = Eq: d gilt?). 

Die Frage, ob EK temperaturabhingig ist, konnte wegen der groben 





relativen Streuung nicht eindeutig entschieden werden. Einstweilen soll 
als temperaturunabhangig*) aufgefabt werden, da sich eine Temperatur- 
abhingigkeit, die iiber die MeBgenauigkeit, welche in diesem Falle allerdings 


') Es wird statt Durchschlagsspannung ,,kritische Spannung* gesagt, 
da bei dieser niedrigen Spannung damit auch Feldstirke, in der entstehenden 
Blase keine Ionisation und kein Funke auftritt. — *) Zur additiven Zu- 
sammensetzung der beiden Spannungen berechtigen die beiden folgenden 
Tatsachen: 1. findet sich der Gang sowohl bei negativen wie bei positiven 
Drucken in gleicher Art, dabei handelt es sich im Gebiet negativer 
Drucke vorwiegend um den Gang der E-Werte; 2. ist die absolute Streuung, 
wie Fig. 12 entnommen werden kann, der ganzen U-p-Kurve entlang gleich 
groB (W. Ferrant, |. c., fand einen TemperatureinfluB im II. Gebiet, bei 
dieser Messung ist der Gang im Gebiet negativer Drucke nicht beriicksichtigt, 
die Messung bei 67°C im II. Gebiet ist héherer Ordnung als die anderen), sie 
riihrt also im II. Gebiet von der Streuung der E-Werte her. Die absolute 
Streuung kann also fiir die ganze U-p-Kurve in Kilovolt angegeben werden. 
- %) Andere Messungen als die in Fig. 7 wiedergegebenen zeigen die Eigen- 
schaft der Streuung entlang der U-p-Kurve deutlicher, insbesondere Messungen 
niedriger Ordnung, die groBbe Streuung aufweisen (siehe Abschnitt X). 








330 W. Ferrant, 


sehr gering ist, nicht ergeben hat. Einige U-p-Kurven hoéherer Ordnung 


sind in Fig. 8 zusammengefabt. Es sind hier sowohl Messungen an Platin- 


elektroden als auch solche an V 2 A-Elektroden (Hexan III) wiedergegeben. 


Cy 
i ——- 
iam p Auf den lampfdruck bezogener Druck 


Gz lurchschlagsteldstdrke Hex. IT 
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Fig. 8. U-p-Kurven U variiert. 


Der lineare Teil der U-p-Kurven vom Dampfdruck bis 2 bzw. 4 at 
labt sich durch folgende Gleichungen darstellen: 

Zwischen Dampfdruck und 2 bzw. 4 at 
Hexan | | 
299 C 
80,19 C C, — 315 + 78,8 p + pin at 
Hexan II €, = 4564+ 85 p_,, 
Hexan III €, = 711+ 83 p 
(Hexan III von 10 bis 79 at E, = 1120 + 6,9 p). 


©, = 348 + 71,7 p kV/em, 


Man sieht, dab die Festigkeiten bei Dampfdruck sehr groBen Schwan- 
kungen unterworfen sind, trotzdem die Proben méglichst gleichmabig her- 
gestellt sind, wihrend die Druckkoeffizienten bedeutend geringeren Schwan- 
kungen unterworfen sind. Es ist méglich, dal sich eine weitergehende Uber- 
einstimmung der Druckkoeffizienten erzielen laBt, falls man den stérenden 
Kinflub des Ganges noch weiter vermindern kann. Eine weitere Méglich- 
keit, genauere Messungen zu erhalten, bestiinde in der Erhéhung der Durch- 
schlagsspannung durch dickere Schichten von Ol bzw. Hexan, da die 


Streuung von der urspriinglichen Streuung der E-Werte verursacht ist, 
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was daraus hervorgeht, dab der ganzen U-p-Kurve entlang die Streuung 
gleich bleibt, die ja im II. Gebiet in H-Werte iibergeht. GréBere Schlag- 
weiten waren aber bei den benutzten Tonometern nicht anwendbar. 

Vergleicht man den tonometrisch an Hexan gemessenen Druck- 
koeffizienten mit den Druckkoeffizienten, die friiher schon von einigen 
Autoren!) angegeben wurden, so fallt auf, dai der tonometrisch gemessene 
kleiner ist. Vermutlich ist diese Verschiedenheit der Resultate in der unter- 
schiedlichen Methode zu suchen. Es besteht die Méglichkeit, dal bei 
Messungen mit Fremdgasiiberschichtung bei kleimen Drucken unsichtbar 
kleine Blasen an den Elektroden hingen, die bei zunehmendem Druck 
rasch aufgelést werden. Ein derartiger Vorgang wiirde ein schnelleres 
Ansteigen der Durchschlagsspannung herbeifiihren als bei Vermeidung 
derartiger Blasen. Bei Tonometermessungen wird vor der Messung immer ein 
hdherer Druck erreicht als die Summe von Dampfdruck und Partialdruck 
des eventuell noch gelésten Stickstoffs ausmacht, so dab die Flissigkeit 
etwa vorhandene Blasen lost. 

Hohe Drucke, IV. Gebiet. Auf die bei hohen Drucken erreichte Durch- 
schlagsfestigkeit hat das Elektrodenmaterial Einflub. So hatten sich an 
Platin niedrige, an V 2 A hohe Feldstarken erreichen lassen, dieselbe Kr- 
scheinung, wie sie H. Edler und C. A. Knorr?) fiir niedere Drucke fest- 


stellten. Bei einem Druck von 30 Atm. ergab sich: 





Elektroden- Schlagweite 
kV/em material mm 
I 5 Gy ed Gal 1340 V2A 0,335 
| area a 770 | Platin 0,365 
ee 3 ns se 660 » 0,365 


Sollte es sich bei hédheren Drucken um einen rein elektrischen Durchschlags- 
mechanismus handeln, so ware der Einflufi des Elektrodenmaterials be- 
merkenswert, da sich in dieser Hinsicht der Durchschlag in Fliissigkeiten 
von dem in Gasen bei niedrigen Drucken unterscheiden wiirde. Fir die 
Tatsache, dab es sich im Gebiet ,,hoher Drucke‘ und Gleichspannung auch 
in Flissigkeiten um einen rein elektrisechen Durchschlagsmechanismus 
handelt, spricht folgendes: Die Durchschlagsfestigkeiten bei 30at sind 
teils fast so hoch, teils héher, als die Stobfestigkeit, die L. Inge und 
A. Walther?) an Hexan gemessen haben (650 kV/em), wihrend W. Ro- 


') W. Kieser, Arch. f. Elektrot. 20, 374, 1928; J. Sorge, ebenda 13, 189, 
1924; L. Inge u. A. Walther, ebenda 23, 279, 1930; ZS. f. techn. Phys. 11, 
369, 1930; Arch. f. Klektrot. 23, 279, 1930. 2) H. Edler u. C. A. Knorr, 
l. c. %) L. Inge u. A. Walther, Arch. f. Elektrot. 23, 279, 1930. 
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gowski, Flegler und Tamm?) nachweisen konnten, dafi der Durch- 
schlagsmechanismus bei Sto{beanspruchung im fliissigen Dielektrikum rein 


elektrischer Natur sel. 


Ohne den Druck, bei dem der Ubergang vom III. Gebiet zum IV. Gebiet 
erfolgt, genau angeben zu kénnen, kann man doch so viel sagen, dab die 
Steigerung der Druckabhangigkeit bei niederen Drucken eine grofe ist, 
wihrend der Druckkoeffizient bei hohen Drucken im IV. Gebiet sehr klein 
wird. Daraus ergibt sich, dab es sich um zwei verschiedene Vorgange 
handelt?), die im III. bzw. IV. Gebiet zum Durchschlag fiihren. Der geringe 
Druckkoeffizient der Durchschlagsspannung im IV. Gebiet weist auf einen 
rein elektrischen Durchschlagsmechanismus hin, da die Anderung der freien 
Weglinge in Fliissigkeiten mit dem Druck eine sehr geringe ist. An 
,,Hexan III‘, Fig. 8, ist die Abnahme des Druckkoeffizienten der Durch- 
schlagsfestigkeit besonders deutlich ausgepragt, da die Messung an dieser 
Probe ein weites Druckgebiet umfait, was die Angabe eines mittleren 
Druckkoeftizienten im IV. Gebiet erméglicht. (Héchster Druck: 78,7 at 
dazu gehérige Festigkeit: 1660 kV/em.) In Fig.8 sind die Messungen 


bei héheren Drucken nicht eingetragen. 


Die U-p-Kurve lief sich im IV. Gebiet annihernd darstellen durch 
©, = 1120 + 6,9 p, p in at. 


Der Druckkoeffizient hat beim Ubergang vom III. zum IV. Gebiet 


von 83,5 auf 6,9 kV/em at abgenommen. 


VIII. Temperaturunabhdingigkert der Beziehung zwischen Druck 
und Durchschlagsspannung (ber geringen positiven Drucken). 


Um den etwa vorhandenen Temperaturkoeffizienten des Druck- 
koeffizienten*) festzustellen, sind Messungen an der Probe ,,Hexan I* 
bei einer Ausfiilltemperatur von 29° C und bei einer Ausfiilltemperatur von 
80,1°C ausgefiihrt worden (Hexan I 29°C und Hexan I 80,1°C, Fig. 8). 
Der Gang ist bei diesen Proben grébtenteils durch Durchschlage beseitigt, 
in geringerem Mabe ist er aber noch vorhanden, was Fig. 8 zu entnehmen 
ist: Die U-p-Kurve héherer Ordnung Hexan I’ liegt bei gleicher Ausfiill- 


temperatur tiefer als jene fiir Hexan I. 


') W. Rogowski, N. Flegleru. N. Tamm, Arch. f. Elektrot. 18, 479, 1927. 

2) Uber die Tatsache, da Blasenbildung im IIl. Gebiet das primiire ist. 
berichtet Abschnitt X. — %) Man kann die Abhiangigkeit zwischen Druck und 
Durchschlagsspannung in der Nihe des Dampfdruckes bis 2 bzw. 4 at als linear 
annehmen und kommt entsprechend zu einem Druckkoeffizienten. 
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Im Bereich der Mebgenauigkeit verlaufen die U-p-Kurven parallel wie 
die zwei letzten im folgenden mitgeteilten Gleichungen fiir die U-p-Kurven 
zeigen, Wobei die Parallelverschiebung vom Gang herriihrt. 

Beriicksichtigt man den Gang durch Extrapolation, so kommt man zu 
dem Resultat, dab die U-p-Kurve bei verschiedenen Temperaturen den 


eleichen Verlauf nimmt. 


Ausfiill- | Hexan I €; = 870+-kp  kV/em 
temperatur 299°C | Hexan I’ €, = 348+ 71,7 p _,, ae 
Hexan I 80,1 a = Oss tees Pare 
Ausfiilltemperatur 80,1°C | . for rors ‘ 





Trotzdem die Druckkoeffizienten um etwa 10° voneinander abweichen, kann 
man in diesem besonderen Fall?) wohl von Ubereinstimmung der Werte 
sprechen. Daf man die Parallelverschiebung durch Extrapolation allein 
eindeutig auf den Gang zuriickfiihren kann, kOnnte wohl bezweifelt werden. 
[is ist aber bereits bei der Bestimmung der orthobaren Durchschlagsspannung 
nachgewiesen, dai die Durchschlagsspannung bei Dampfdruck von der 
Temperatur unabhangig ist. Das Resultat der Messungen ist, dal bei 
Beriicksichtigung des Ganges die Druckabhdngigkett der Durchschlagsspannung 
von der Temperatur unabhdngig ist, falls man die Drucke auf den Dampf- 
druck?) bezieht. 
IX. Zusammenfassung. 

Allgemein abt sich die Durchschlagsfeldstirke €, fiir eine definierte 
Probe angeben, abhingig vom Druck P*) und der Temperatur t: €, = f(P,t) 
(der Kinflu! von #, damit auch der Schlagweite, sei zunachst unberiick- 
sichtigt). Die Versuche hatten ergeben, dafi der Einflufi der Temperatur auf 
die Durchschlagsfeldstarke kein unmittelbarer ist, sondern durch den 
Dampfdruck D der Fliissigkeit vermittelt wird, was aus der Tatsache folgt, 
dal man bei verschiedenen Temperaturen dieselbe U-p-Kurve erhilt, falls 
man den Druck auf den Dampfdruck, der eine Funktion von ¢ ist, bezieht. 
Man kann also €; = f(P,D) schreiben. Eine Vereinfachung ergibt sich, 
falls man p = P — D setzt, p ist hier ein relativer Druck, der sich auf den 
Dampfdruck bezieht. Man erhalt dann 


aia ©, =f (p)+C. (1) 


') Durchschlagsmessungen sind bekanntlich mit sehr groBer Ungenauigkeit 
behaftet, was besonders in der grofen Streuung seine Ursache hat. — 
”) Auf den Dampfdruck des Hexans, denn an anderen fliissigen Dielektriké 
sind Messungen nicht durchgefiihrt. Aus Messungen von L. Ingeund A. Walther 
geht aber hervor, daf die U-p-Kurve von Pentan ebenfalls temperaturunabhangig 
ist. Siehe Abschnitt IX. — %) P auf das Vakuum bezogener Druck. 
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Die Konstante C gibt an, welche Durchschlagsfestigkeit bei Dampfdruck 
erreicht ist, sie setzt sich, wie bereits erwahnt), aus zwei Teilen zusammen, 
aus einem Teil, dem die Eigenschaft einer Materialkonstante zukommt und 


’ 


einem anderen Teil, der durch die Spannung / und die Schlagweite bedingt 


, E , 
ist: C= €@ + 7’ so dai mit (1) 
E 
Ca =f (p) + E+ a (2) 


oder 


E 
€, = /f(P—D) +O +s- 


Abhdngigkert der Durchschlagsfeldstarke von der Schlaqweite. J. Sorge?) 
hatte bereits feststellen kénnen, dab die Durchschlagsfeldstarke mit ab- 
nehmendem Abstand zunimmt [dasselbe siehe W. Kieser?)]. Indirekt ergibt 
die Untersuchung von Fliissigkeiten bei negativen Drucken eine Mindest- 
spannung I, die notwendig ist, um Blasen zu erzeugen, so dafi bei abnehmen- 
dem Abstand eine Zunahme der Durchschlagsfeldstarke zu erwarten ist. 
Andererseits fanden L. Inge und A. Walther?) und Y. Thoriyama’®) 
die Beziehung €-d = U bestatigt, demzufolge ware keine Erhéhung der 
Durchlagsfeldstarken mit abnehmendem Abstand zu erwarten. Die Frage, 
ob eine Mindestspannung F existiert oder nicht, ist also durch direkte 
Messungen der Beziehung zwischen Schlagweite und Spannung oder Feld- 
stirke noch nicht entschieden, da die Meinungen in dieser Richtung noch 
auseinandergehen. Es ist sehr wahrscheinlich, daBi die GréBe EH, die von 
der Vorbehandlung der Elektroden (Formierung und Ordnung) stark ab- 
hingig ist, bei den Messungen von L. Inge und A. Walther wie auch bei 
Y. Thoriyama sehr klein war, so daf sich ihr Einfluf nicht bemerkbar 
machte. 

Kin Vergleich der L-Werte mit der Literatur entnommenen Messungen 
ergibt folgendes: Nach Sorges Messungen®) folgt: EF = 2kV, da sich die 
Kurve fiir die Abhaingigkeit der Durchschlagsfeldstarke von der Schlagweite, 
wenn man / = 2kV zugrunde legt, gut darstellen labt [Anwendung von 
Gleichung (2)|. Nach W. Kieser folgt 2 =11kV, wahrend im Verlauf vor- 
liegender Arbeit nach Abklingen des Ganges E-Werte zwischen 1 und 4 kV 


') Siehe S. 325 und Anm. 2, 8. 329. *) J. Sorge. Arch. f. Elektrot. 
13. 189, 1924. — *%) W. Kieser, l.c. 4) L. Inge u. A. Walther, l.c. 
*) Y. Thoriyama, Arch. f. Elektrot. 19, 31, 1927. — °®) J. Sorge und 


W. Kieser benutzten Wechselspannung, die Tonometermessungen sind mit 
Gleichspannung ausgefiihrt, die E-Werte scheinen von der Spannungsart nicht 
allzusehr abzuhingen, da ein Vergleich méglich ist 


eer iy 
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auftraten (der Wert von 2 kV ist also eingeschlossen). Im Verlauf des 
Ganges treten wohl noch héhere H-Werte auf, eine genauere Bestimmung 
derselben ist aber des Ganges wegen nicht mdéglich, doch lassen sich die 
E}-Werte annahernd angeben, da sie sich wegen der geringen Druckabhangig- 
keit im Il. Gebiet von den hier (z. B. bei —5 at) gemessenen Ejinzel- 
werten, die bei Durchlaufen des Ganges erhalten werden, nur wenig (~ 1kV) 
unterscheiden!). Man kann nicht verlangen, dafi die unter so verschiedenen 
Bedingungen gewonnenen EH-Werte besonders gut iibereinstimmen. Die 
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Fig. 9. Parameterdarstellung. <A der Schlagweite und Durchschlagsfeldstirke FE = 4kV 
bei 20°C Dampfdruck. B der Schlagweite und Durehschlagsspannung, Parameter P = Dampf- 
druck bei 209 C; 1, 2, 3, 4at. OC der scheinbaren Temperaturabhingigkeit der Durchschlags- 
festigkeit, Parameter P = 0,5; 1,0, 4 at. 

Versuche sprechen aber eher fiir das Vorhandensein eines L-Wertes, der, 
wie im Verlauf dieser Arbeit dargelegt wird, vom Zustand der Elektroden- 
oberfliche (Ordnung, Formierung) abhangig ist. 

Aus Gleichung (2) folgen auf Grund einer Tononetermessung ,,Hexan LIT" 
Fig. 9, einige Parameterdarstellungen der Durchschlagsspannung: A Schlag- 
weite und Durchschlagsfeldstirke, B Schlagweite und Durchschlagsspannung, 
C' die scheinbare?) Temperaturabhangigkeit der Durchschlagsfestigkeit. Zur 
Berechnung der Parameterdarstellungen ist / mit 4 kV zugrunde gelegt. 


') Der héchste H-Wert in Hexan: 17,5 kV, extrapoliert. — *) ,,Schein- 
bar** um anzudeuten, da die Temperatur keinen direkten EinfluB auf die 
Festigkeit nimmt, sondern durch den Dampfdruck. 
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Falls der Gang bei experimenteller Bestimmung der Parameter- 
darstellung nicht abgeklungen ist, mubte sich derselbe in entsprechender 
Form in den drei Parameterdarstellungen wiederfinden, worauf besonders 
hingewilesen wird, weil in dieser Richtung Schwierigkeiten zu erwarten sind. 
Derartige Beobachtungen sind meines Wissens noch nicht gemacht worden. 
Trotzdem solehe Parameterdarstellungen von L. Inge und A. Walther!) 
auf Grund von Messungen angegeben sind, lat sich hier kein gréBerer 


EinfluB des Ganges erwarten (es sind auch Angaben, in dieser Richtung 
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Fig. 10. Schlagweiten und Temperaturabhangigkeit der Durchschlagsspannung 
mit dem Druck als Parameter. 


nicht gemacht), da, wie schon bemerkt, bei diesen Messungen FE wahr- 
scheinlich sehr klein war, so dafi ein Gang von F mit der Ordnung nicht 
in Erscheinung treten konnte. 

Will man Gleichung (2) auf die Messungen in Parameterdarstellung von 
L. Inge und A. Walther?) auf Grund der von ihnen bestimmten Druck- 
abhangigkeit anwenden, mufi man HE = 0 setzen. Die Rechnung ergibt die 
in Fig. 10 gestrichelt eingezeichneten Kurven, die, soweit man das erwarten 
darf, gut mit den experimentell gewonnenen Kurven!) iibereinstimmen. 
Wenn man bedenkt, dai Durchschlagsmessungen an Flissigkeiten im all- 
gemeinen kaum vergleichbar sind, so weicht z. B. die im Verlaut dieser 
Arbeit gemessene Druckabhingigkeit der Durchschlagsspannung von der 
L. Inge und A. Walther angegebenen sehr stark ab, so bleibt wenigstens die 


Beziehung (2) anwendbar. 


X. Stetigkeitsfragen; Ort der Blasenbildung; Gruppenkurven; 
Messungen an Ol; Uber die Ursache der Blasenbildung. 
Die Beantwortung der Frage, ob die U-p-Kurve stetig durch den 


Dampfdruck geht, ist fiir die Folgerung wesentlich, dab die Ursache des 


') L. Inge u. A. Walther, l.c.; Fig. 10 (ausgezogene Kurven). 
D5 i) i) 5 





——-  —.— - 
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Durchschlages bei niedrigen positiven Drucken in der Blasenbildung zu 
suchen sel, ebenso notwendig wie die Beantwortung einer zweiten Stetigkeits- 
frage, namlich der, ob die kritischen Spannungen!) stetig in Funken- 
spannungen tibergehen. Wie schon bemerkt, ist es schwierig, innerhalb 
der Liicke im IL]. Gebiet einen sicheren Stetigkeitsnachweis zu erbringen. 
Die Stetigkeit der U-p-Kurven bei Dampfdruck labt sich in besonderen 


Fdllen auch bei variierter Spannung erbringen. Man mub zur Messung eine 
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Fig. 11. U-p-Kurve, Hexan II. 


Probe wahlen, die im Mittel hohe kritische Spannungen aufweist (niedrige 
Ordnung) und gleichzeitig bei Dampfdruck bei niedriger Spannung dureh- 
schlagt, so dafi der Unterschied der beiden Spannungen klein ist. 


An einer derartigen Probe laBt sich Stetigkeit der U-p-Kurve bei 
Dampfdruck nachweisen (Fig. 11). Der stetige Ubergang von kritischen 
Spannungen in Funkenspannungen kann Fig. 7 entnommen werden. Um 
den Stetigkeitsnachweis aber derart zu erbringen, dab ein Zweifel nicht mehr 
méglich ist, mute die Methodik, die U-p-Kurve zu gewinnen, geandert 
werden. Es wurde bei diesen Messungen die variierte Grébe mit der konstant 
gehaltenen vertauscht, so dab bei den Messungen mit der Bezeichnng 
(0° const.‘) der Druck varierte und die p-U-Fliche mit konstanter 


Spannung abgetastet wurde. 


') Die kritische Spannung ist jene, bei der im Gebiet negativer Drucke 
Blasen an der Funkenstrecke entstehen. Blasen werden nur solange erhalten, 
als die Feldstiirke an den Elektroden noch nicht ausreicht, den Blaseninhalt 
zu lonisieren. 
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Der zur Vertauschung der variierten GréSe fiihrende Gedanke war der 
folgende: Bekanntlich!) setzt der Strom durch die Probe bei Anlegen von 
Spannung mit hohen Werten ei und sinkt dann mit der Zeit auf einen 
konstanten Wert. Da nun mit dem Ladungstransport auch eine Abscheidung 
von lonen verbunden ist, muf man annehmen, dab sich der Zustand der 
Klektrodenoberflaiche mit der Belastungsdauer andert?). Wird hingegen 
die Spannung an der Probe konstant gehalten, so fliebt nach einiger Zeit 
ein konstanter Strom durch die Probe, dem ein gewisses Raumladungs- und 
Ausscheidungsgleichgewicht entspricht. Eime grofbe Anzahl von Messungen 
an ,,Hexan 1 mit konstant gehaltener Spannung gibt Fig. 12 wieder, es 
handelt sich um Messungen hoherer mittlerer Ordnung. Die Spannung, bei 
der die Funkenspannungen in kritische Spannungen itibergehen, ist mit einem 
Pfeil bezeichnet. Was sofort auffallt, ist, daB wenigstens bei niedrigen 
Spannungen Gruppen*) von Mebpunkten auftreten, was von vornherein 
nicht zu erwarten ist, da der Druck bei konstanter Spannung gleichmabig 
fallt. Die ,,Gruppen* sind offenbar vom Druck ebenso abhangig wie die 
U’-p-lxkurve selbst, so dab man ,,Gruppenkurven* erhalt, die etwa hinter- 
einander liegenden U-p-Kurven entsprechen. Man kénnte daran denken, 
dali es eimge hintereinanderliegende Wahrscheinlichkeitsmaxima fiir die 
Blasenbildung und den Durchschlag gibt. An Hexan hatten sich die Gruppen- 
kurven nur bis zu relativ niedrigen Spannungen mit ausreichender Deutlich- 
keit erhalten lassen, wahrend bei héheren Spannungen etwa in der Nahe des 
Dampfdruckes die Gruppenkurven nicht mehr zu unterscheiden sind. Das 
ist besonders dann der Fall, wenn man sehr viele Messungen bei héherer 
Spannung braucht, um die statistische Verteilung*) der Durchschlage auf die 
Gruppenkurven zu erhalten. Die Gruppenkurven lassen sich demnach bei 
héheren Spannungen nicht erhalten, was vermutlich seinen Grund in der 
Veranderung der Proben durch die vielen Durchschlage bei hoher Spannung 
hat. Jedenfalls ist der stetige Ubergang von den kritischen Spannungen in 
Funkenspannungen innerhalb der Gruppenkurven 1, 2, 3 (Fig. 12) nach- 
zuweisen. (Die Spannung fiir den Ubergang von kritischen Spannungen zu 
Funkenspannungen ist mit einem Pfeil bezeichnet.) Die Stetigkeit der 


') A. Nikuradse, Arch. f. Elektrot. 26, 253, 1932. — #) Siehe Ab- 
schnitt XI. Der Gang wurde durch Formieren beeinfluBt. — 3) Sie sind 
in Fig. 12 entsprechend bezeichnet. — *) DaB eine rein statistische Ver- 


teilung vorliegt, kann noch bezweifelt werden, da oft bis vier Werte hinter- 
einander auf eine Gruppenkurve zu liegen kommen, es kommen auch Fille 
vor, die eine fast periodische Verteilung der Messungen auf die Gruppen 
zeigen. Bei einer gréBeren Zahl von Messungen verschwinden aber die 
kurzen Perioden von Regelmibigkeit. 
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Gruppenkurven in der Nahe des Dampfdruckes lift sich bei Verwendung 


von Hexan!) nur an einzelnen Mefreihen nachweisen, da sich die Probe 








k 


> 


yp 


| 
| 


S 


| 
| 





78 | al Up-hurve 


3f Go Pd, | 
d A —_ 
%. Neore 


| 
“Seu | 
t 


B@2Un098 765% 38 21-071 23 45678 I Wa 


«© 


.S@/7" 


% ££ YH 
Bla- funken 


L 





Fig. 12. Gruppen in Hexan I. 


innerhalb einer oder zwei MeBreihen nicht zu stark verandert. Fig. 13. 


(Die untere Gruppenkurve ist nicht ausreichend besetzt, wihrend die obere 





durch Null geht). Derartige Messungen = jy — =~ 
P : . . , 2 
s rrobe i it de esulta | 
sind in er Ber ei m d m R val at 1. Upturve 
durchgefiihrt, dali einmal dieses, einmal = #% Sh er a 
oe . 1 $ 16. °} P 
jenes Bruchstiick eimer Gruppenkurve = 4, aa 
stetig durch den Dampfdruck geht. 12 Sa 
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daf ein Durchschlag vorangegangen ware, cet} t-3er TT ta 


zu beobachten ist. Die Messung zelgte Fig. 13. Gruppenkurven in der 
auch, dab die in der reinen Probe gemes- eS: he ee 
senen Werte in dieselben Gruppen fallen, wie sie spater, nach Durch- 
schligen bei hoher Spannung (Korrosion) erhalten wurden. 

In Fig. 12 sind die Gruppenkurven rein willkirlich mit 1, 2, 3 beziffert. 
Es soll damit nicht gesagt werden, dafi ausschlieBlich diese drei Gruppen auf- 
treten. Diese drei Gruppen und Gruppenkurven sind nur mit einiger 
Sicherheit festzustellen. Eine Eigenart der Gruppenkurven ist die, daB mit 
zunehmender Ordnung die niedriger bezifferten Gruppen bevorzugt werden ; 


bei Messungen niedriger Ordnung sind also die héher bezifferten Gruppen- 


1) Vollstindige Gruppenkurven sind in Ol erhalten worden. 
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kurven stirker besetzt. Die vielen zu dieser Aussage fiihrenden Messungen 
seien hier nicht mitgeteilt, da sie zu keinem anderem Resultat fiihrten als 
dem eben erwihnten. In der Bevorzugung miedriger Gruppenkurven mit 


der Ordnung fand sich das Analogon zum absteigenden Teil des Ganges. 


Die Liicke im III. Gebiet konnte durch Messungen ausgefiillt werden, 
die U’ konstant lassen und p variieren (z. B. Fig. 13), doch ist der Zusammen- 
hang zwischen der U-p-Kurve (bei konstantem p aufgenommen) und den 
Gruppenkurven (bei konstantem U aufgenommen) in Hexan nicht ohne 
weiteres ersichtlich!), da die Gruppenkurven bei Dampfdruck undeutlich 
werden. Vielleicht folgt die U-p-Kurve bei positiven Drucken einer der 
unteren Gruppenkurven*), innerhalb der Liicke, aber nur kurze Strecken. 
einer Gruppenkurve, um dann auf eine tiefere zu springen, wie das bei 
konstant gehaltener Spannung oft beobachtet wird, was die Liicke im 


II]. Gebiet erklaren k6nnte. 


Bei den Messungen mit U = const legen die ernaltenen Durchschlags- 
spannungen bei gleichem Druck héher als bei varierter Spannung?), was 
ohne weiteres nicht einzusehen ist, wenn man mit H. Edler*) annimmt. 


dali die Blasen, die zum Funkendurchschlag fiihren, durch Erhitzen der 


Fliissigkeit entstehen. Denn 





Fliissigkeit an der Ubergangsschicht Elektrode- 
Erwarmung durch Joulsche Warme bei Dauerbelastung sollte héher sein 
als bei kurzzeitiger (Spannung varuert). Es besteht aber noch die Méghch- 
keit, dai nach langerer Belastung der Probe®) der Strom so weit gesunken 
ist, dafi der oben angefiihrte Einflui gegeniiber der elektrischen Reinigung 
zuricktritt®). Strommessungen, die eine Entscheidung bringen kénnten. 


liegen noch nicht vor. 


Es sei noch eine Messung an Ol mitgeteilt, die den Zusammenhang 
zwischen den Gruppenkurven und der U-p-Kurve, soweit er experimentell 
zu erhalten ist, herstellt. Das zur Untersuchung benutzte Ol war nach dem 
Vorgang von H. Edler und C. A. Knorr’“) destilliert. Das Versuchsgetal 
war ausgeheizt und entstaubt (siehe Absehnitt I1]). Bezeichnung der Probe 


OLIV". Die Gruppenkurven in O1] sind bis zu héheren Spannungen bis ins 


') In Fig. 12 und 13 sind die U-p-Kurven mit eingezeichnet. 2) Mes- 
sungen an Ol bestiitigen diese Vermutung. — #) Die U-p-Kurve ist in Fig. 12 
und 13 eingezeichnet. — 4) H. Edler, Arch. f. Elektrot. 24, 37, 1930. 

5) Bei U konstanter Messung wird eine héhere Spannung angelegt und der 
Druck langsam vermindert. 6) Zu einem aihnlichen Widerspruch fiihrt die 
‘T'atsache, daB die Durchschlagsfestigkeit bei Dauerbelastung sinkt, die oben 
gegebene LErkirung ist auch hier anwendbar. 7) H. Edler u C. A. 


Knorr, le. 
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Gebiet positiver Drucke noch kenntlich (Fig. 14). Die beiden Mebreihen 
sind Messungen hoéherer mittlerer Ordnung, so dafi bereits Gruppenkurven 
niedriger Ordnung bevorzugt sind. Die Bezifferung der Gruppenkurven 
ist, wie bei den Hexanmessungen willkirlich, man kann Fig. 14 entnehmen, 
dafi es so aussieht, als wire noch eine niedrigere Gruppenkurve vorhanden 
als ,,1°°. DaB weitere Gruppenkurven bei niedrigen Spannungen und hohen 
negativen Drucken noch vorhanden sind, zeigten Messungen an der noch 
undurchschlagenen Probe, in einer solehen Probe wurden, wie an Hexan 
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Fig. 14. Gruppenkurven in O01 IV. 


bereits festgestellt, die hheren Gruppenkurven bevorzugt. In der undurch- 
schlagenen Probe waren noch Gruppen bei negativen Drucken von 6, 
7.8 und 10,8 at nachzuweisen. 


Fig. 15 zeigt die U-p-Kurve (bei normal gesteigerter Spannung). 
Ks ist der erste Funkendurchschlag (Fig. 15) mit 1 bezeichnet, er gehért 
der durch Funkenkorrosion usw.') noch nicht verletzten Probe an. Es ist 
also nicht notwendig so, dafi der erste Durchschlag immer die héchste 
Festigkeit erzielen laBt; Gasbildung scheint also [diese bewirkt nach 
H. Edler und C. A. Knorr?) eine Herabsetzung der Festigkeit| in diesem 
Fall gegeniiber dem Einflub des Ganges zuriickzutreten, da der erste Durch- 
schlag niedriger liegt als die folgenden. Die unmittelbar folgenden drei 
Durchschlagsmessungen (Fig. 15, Kurve 2) ergeben Druckunabhiangigkeit. 
Der DruckeinfluB ist hier jedenfalls unmerklich, wahrend die weiteren 





1) Es sind stets so hohe Vorschaltwiderstiinde benutzt worden, da die 
geringstmégliche Energie die Korrosion herbeifiihrte, nimlich die im Funken 
zur Entladung kommende Energie der geringen Kapazitiit des Elektrometers. 
— ®) H. Edler u. C. A. Knorr, l.c., stellten fest, daB im entgasten Ol die 
Durchschlagsspannung druckunabhingig ist, das gleiche finden L. Inge und 
A. Walther (l.c¢.) an Xylol. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 89. 293 
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Messungen hdherer Ordnung*) eine normale druckabhangige U-p-Kurve 
ergeben (Fig. 15, Kurve 3). 

Ks ist wahrscheinlich, dab die U-p-Kurve bei Messungen niedriger 
Ordnung eine hohe Gruppenkurve bevorzugt, waihrend bei Messungen 
héherer Ordnung die unterste ausschlieBlich besetzt wird. Die Ursache 
dafiir, daB keine Druckabhangigkeit in reinen Proben gefunden wird, kann 
auf den charakteristischen Verlauf der Gruppenkurven zuriickgefiihrt 
werden. Die S-férmigen Gruppenkurven (Fig. 14 und 15, 1’, 2’, 3’) sind 
mit fortlaufender Numerierung nach dem Gebiet negativer Drucke ver- 


schoben, so dafi der ins Gebiet positiver Drucke hereinragende obere Teil 
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Fig. 15. Entwicklung der (-p-Kurve mit der Zahl der Durchschlige. 


einer héheren Gruppenkurve fast horizontal verlauft, so dab die ersten 
Durchschlige der U-p-Kurve, die eine hohe Gruppenkurve bevorzugen, 
druckunabhangig sind. 

Eine Entscheidung in den Stetigkeitsfragen konnten auch bei den 
Messungen an Ol nur die Gruppenkurven bringen. Fig. 14 zeigte sehr deut- 
lich, dab die kritischen Spannungen stetig in Funkenspannungen iibergehen, 
wihrend die zweite Stetigkeitsfrage durch den stetigen Durchgang der 
Gruppenkurve bei Dampfdruck entschieden wird. 

Der U-p-Kurve, Fig. 15, Kurve 3, ist zu entnehmen, dab die Streuung 
entlang der ganzen Kurve die gleiche bleibt; man muf dementsprechend 
die Streuung nicht in Prozenten angeben, sondern in kV (siehe auch Fig. 11, 
Hexan). In die gleiche Richtung weist auch die Tatsache, dab man den 
Gang von EF im Gebiet negativer Drucke bei Dampfdruck wiederfindet, 
dabei ist FE in kV anzugeben, dementsprechend auch die Streuung von FE. 


!) Bemerkenswert ist, da schon nach vier Durchschligen die normale 
U-p-Kurve erhalten wird, die kaum merklich von der Ordnung der weiteren 
Messungen beeinfluBt wird. 
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AuBerdem nimmt die Streuung im Gebiet negativer Drucke (im II. Gebiet 
ist nur LH mafgebend, oder bei niedrigen negativen Drucken zum grébten 
Teil) mit der Ordnung ab, was man bei Dampfdruck ebenfalls feststellen 
kann. Die Entwicklung der Streuung mit der Ordnung im Gebiet negativer 
Drucke im Vergleich zu der Streuung bei positiven Drucken la{t sich nur 
an Hexan bequem durchfiihren. Bei Messungen an Ol ist der Vergleich 
dadurch erschwert, daB im Gebiet positiver Drucke nach wenigen Funken 
die definitive, geringe Streuung zur Geltung kommt (der Gang wird schnell 
durchlaufen). Im Gegensatz zu den Messungen bei positiven Drucken kann 
man bei negativen Drucken eine grobe Zahl von Messungen ausfiihren, da 
hier keine Funken auftreten, die in Ol einen auBerordentlich starken Kinflu’ 
auf den Zustand der Probe nehmen. 

Wenn man die kritischen Spannungen (£ mafgebend) in der noch 
undurehschlagenen Olprobe (Fig. 16) mit der U-p-Kurve héherer Ordnung 
(Fig. 15, Kurve 3) vergleicht, stellt man fest, dab die Streuung bedeutend 
abgenommen hat. Daraus geht hervor, da die Streuung der Durchschlags- 
spannung auch im Gebiete positiver Drucke auf die Streuung der L-Werte 
zuriuckgeht. 

Auf den Ubergang der U-p-Kurve im II. Gebiet, bei welehem der 
FeldeinfluB zuriicktritt und die Spannung F mafgebend wird, ist bereits 
hingewiesen worden. Fig. 16 kann man entnehmen, daf die Blasen bei einem 
negativen Druck von — 7 at an den verschiedensten Punkten der Elek- 
troden entstehen, ein FeldeinfluB ist also nicht vorhanden. In der Mebreihe 
(Fig. 16) sind zufallig keine Blasen an den Elektrodenstielen aufgetreten, 
doch sind bei anderen MeBreihen an der gleichen Probe solche Blasen oft 
beobachtet worden. Der Messung kann man auferdem entnehmen, daf die 
Blasen oft gleichzeitig an den verschiedensten Punkten entstehen, was darauf 
aufmerksam macht, dai die ganze Oberfliche durch die Belastung sehr 
cleichmabig zum Reiben vorbereitet ist. Polaritétseffekt ist keiner fest- 
zustellen, die Blasen entstehen an der positiven oder negativen Elektrode 
oder an beiden gleichzeitig. In Fig. 16 findet sich die Bezeichnung fiir einen 
Entstehungsort ,,zwischen den Elektroden**. Damit ist nicht gemeint, daB 
die Blasen in der Flissigkeit zwischen den Elektroden entstehen, sondern 
nur, daB sich wegen des nicht gut itibersehbaren Entstehungsortes nichts 
Naheres aussagen laBt. Es ist anzunehmen, daf auch hier der Entstehungsort 
die Elektrodenoberfliche ist, was im folgenden begriindet wird. Daf diese 
Blasen ebenfalls von der Oberfliche ausgehen, konnte in Hexan festgestellt 
werden, auferdem, daB nicht ausschlieblich punktférmige Keime fiir die 
Blasenbildung auftreten, sondern auch flaichenférmige. 
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Hat man einen gewissen negativen Druck erreicht, so tritt bei Auf- 
lésung desselben eine gewisse Dampfmenge auf. Falls der flachenférmig: 
Keim, der zum Reiben Anlab gibt, zufallig eine geeignete GréBe hat, wird 
bei Auflésung des negativen Druckes der Dampf eine Schicht an der Elek- 
trodenoberflache bilden, die sich der Elektrodenform anschmiegt. Eine der- 
artige Blase bleibt lange genug stehen, um beobachtet zu werden. Auf diese 
Weise wird die Elektrodenoberflaiche als Entstehungsort der Blasen er- 
kannt'). Entstehen die Blasen an punktférmigen Keimen, entstehen und 
zersprihen diese so schnell, dafi der Entstehungsort nicht ermittelt werden 












































wi kann, auber die Blase 

10; entsteht am Elektroden- 

a 7 < P é é stiel oder sonst einem gut 

A q ° e r sichtbaren Ort. 
| ° ° 0 Zusammenfassend 

| kann man sagen, dali der 

— he —-- a —— — Z ~ ——7" Durehsechlag im III. Ge- 

faite | <a ——— v biet seine Ursache in 

me tt 9 der Blasenbildung an den 

Finshmet + ean 5 Elektroden hat, was aus 
| Stelle |- | 

der Beantwortung§ der 

Fig. 16. Stetigkeitsfragen _folgt. 


A Die kritische Spannung und Ordnung bei — 7 at. 
B Der zugehérige Entstehungsort der Blasen. 


» Die Blasenbildung selbst 
Ol IV U variiert. . 


ist vom Zustand der 
Klektrodenoberflache abhangig, welcher durch Formieren und Durch- 
schlige beeinflubbar ist. Die Blasenbildung (damit den Durchschlag) 
in Gruppenkurven wird man wohl nicht anders erkliren kénnen, als 
aus dem diskontinuierlichen Aufbau der Materie. Die Blasenbildung ist 
temperaturunabhangig, falls man die Drucke auf den Dampfdruck bezieht. 
Demnach ist nur jener Druck mabgebend, gegen den sich die Blase von der 
Elektrodenflache her entwickelt. Da in der Blase bzw. der Dampfschicht 
zwischen Elektrode und Flissigkeit der zur Versuchstemperatur gehérige 
Dampfdruck herrscht, wird der von auben wirkende Druck zum Teil kom- 
pensiert, so daB die Temperaturabhaingigkeit des Dampfdruckes heraus- 
fallt?), wenn man die Drucke auf den Dampfdruck bezieht. 

Welche Erklarungsméglichkeiten die fiir den Fliissigkeitsdurchschlag 


entwickelten Theorien fiir das Auftreten der Gruppenkurven liefern, soll im 


') Hexan als Dielektrikum. 2) Sind die Blasen sehr klein, so muh 


man das Thomsonsche Theorem anwenden, wodurch eine geringe Temperatur- 
abhingigkeit hereinkommt, da die Oberflichenspannung temperaturabhingig 
ist. Siehe H. Edler, l.c. 
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folgenden diskutiert werden. Warmedurchschlag, wie er in festen Kérpern 
auftritt, dessen Gesetzmafigkeiten K.W. Wagner!) aufstellte, scheidet 
aus, da hier die Blasen innerhalb der Fliissigkeit entstehen miiBten, da an 
jener Stelle die Temperaturerhéhung durch Joulesche Warme am gréBten 
ware. (An den Elektroden ist die Warmeableitung besser als innerhalb der 
Flissigkeit.) Der Theorie von A. Giinther-Schulze?) nach miibten die 
Blasen ebenfalls in der Fliissigkeit entstehen. 


Die theoretische Behandlung des  Fliissigkeitsdurchschlages von 
H. Edler*) und L. Inge und A. Walther‘) lassen eine Blasenbildung 
an den Elektroden erwarten, was auch tatsichlich der Fall ist. Die Schicht 
hohen Widerstandes, die H. Edler annimmt, kann zur Erklarung der 
Gruppenkurven herangezogen werden, wenn man sich vorstellt, da dieselbe 
aus mehreren Molekiilschichten besteht, so dai mit dem Aufbau neuer 
Schichten die entwickelte Warme sich um bestimmte Betrage andert. Fiir 
die verschiedenen Schichtdicken ergeben sich dann die hintereinander 
liegenden Gruppenkurven. 


Es ist bekannt®), dafi unter dem Einflub angelegter Spannung aus 
Flissigkeiten Gas abgeschieden wird. Ob es sich dabei um Gase, die in 
der Fliissigkeit bereits vorhanden waren, handelt, oder ob durch Elektronen- 
stob Gas entwickelt wird, ist nicht festgestellt. Man kénnte sich vorstellen, 
da die Gase durch Ionisation abgeschieden werden, und zwar in ein- oder 
mehrlagige Gasfilme. Den Abscheidungsproze8 kénnte man sich bei Dauer- 
belastung so vorstellen, dai das abgeschiedene Gas mit der Riickdiffusion 
des Gases in die Fliissigkeit im Gleichgewicht steht. Nimmt die Spannung, 
damit die abgeschiedene Gasmenge zu, so wird der Druck im Gasfilm 
so weit ansteigen, dai er die Adhasionskrafte zwischen Fliissigkeit und 
Elektrode eben itiberwinden kann, es tritt Blasenbildung ein. (Der Durch- 
schlag bei positiven Drucken.) Das Auftreten der Gruppenkurven erklart 
sich dann so, daB die Adhasionskrafte durch die schon vorhandenen Schichten 
entsprechend modifiziert werden. Diese Vorstellung bietet vielleicht eine 
Erklarung dafiir, dafi bei niedrigen Spannungen die gesamte Oberfliche 
AnlaB zur Blasenbildung gibt, wenn man die Eigenschaft adsorbierter 
Stoffe, sich iiber die ganze Oberflache des Adsorbens auszubreiten, beachtet. 
Da von der Ausbreitung von Gasen an einer Grenzfliche Metall—Fliissigkeit 


') K. W. Wagner, Journ. Amer. Inst. Electr. Eng. 41, 1034, 1922. 
*) A. Giinther-Schulze, Jahrb. d. Radioakt. u. Elektronik 19, 92, 1922. 
*) H. Edler, Arch. f. Elektrot. 24, 37, 1930. — *) L. Inge u. A. Walther, 
Arch. f. Elektrot. 23. 279. 1930. — 5) W. Kieser. Arch. f. Elektrot. 20, 
374, 1928; T. Koppelmann, Elektrot. ZS. 51, 1458, 1930; Arch. f. Elektrot. 
26, 135, 1932. 
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und die hierdurch bewirkte Anderung der Adhasionskrafte meines Wissens 
nichts bekannt ist, kann auf die vorerwahnte Vorstellung nicht naher ein- 
gegangen werden. Ob man nun die eine oder die andere Vorstellung zur 
Erklarung der Blasenbildung heranzieht, auf jeden Fall muB die Strom- 
spannungskurve mit der Kurve fiir die Blasenspannung zusammenhangen, 
denn auch im zweiten Fall mu auf die abgeschiedenen Gasionen ein Strom- 
anteil entfallen. Man kann der Auffassung gegeniiber, dab abgeschiedene 
Gase zur Blasenbildung ftihren, den Einwand bringen, dab sich an der 
Anode und Kathode verschiedene Gasmengen abscheiden miissen, so dati 
ein Polaritatseffekt in der Blasenbildung zu erwarten ware. Ein derartiger 
Polaritatseffekt ist aber nicht beobachtet worden, so daf diese Tatsache 
eher fiir die thermische Blasenbildung, wie sie von H. Edler angenommen 
wurde, spricht. Dab diese Folgerung nicht unbedingt richtig ist, zeigen 
Versuche an Schwefelsiure. Wird Schwefelséure (n/10) an Platinelektroden 
bei negativem Druck elektrolysiert, so tritt ebenfalls kein Polaritatseffekt 
in der Blasenbildung auf, trotzdem sich die abgeschiedenen Gasvolumina 
wie 1:2 verhalten. Die Blasen treten bei der Zersetzungsspannung?!) an 
verschiedenen Stellen der Elektroden auf. 

Bisher ist ein experimenteller Nachweis meines Wissens noch nicht er- 
bracht worden, daf die Stromspannungskurve mit der U-p-Kurve zusammen- 
hingt. Diesen Zusammenhang stellte bisher lediglich die Theorie her, der 
immer gewisse Annahmen zugrunde gelegt werden miissen. Deshalb scheint 
die Beobachtung wesentlich, da’ der Knick beim Ubergang der U-p-Kurve 
vom II. zum III. Gebiet, in der Stromspannungskurve bei der gleichen 
Spannung zu finden ist. Damit ist ein direkter Zusammenhang zwischen 


U-p-Kurve und Stromspannungscharakteristik hergestellt. 


XI. Stromspannungscharakteristik; Zusammenhang zwischen U-p-Kurve und 
Stromspannungscharakteristik; Biischelqlimmentladung in Hezxan. 


Das zur Strommessung benutzte ElektrodengefaB ist dem in Fig. 3 
wiedergegebenen ihnlich, die Leitung vom Apparat zum Galvanometer 
ist als Bleikabel verlegt. AuBerdem tragt der Apparat einen duberen Schutz- 
ring. Die Daten des Apparates: Reimigung, Trocknung wie iiblich. Elek- 
troden V 2 A-Stahl: ,,Normale Form, Fig. 3°°. Oberflache rauh. Elektroden- 
abstand d = 0,483 mm. Dampfdruck 20°C Hexan. Vor allem sollte diese 
Probe einer Strommessung unterzogen werden, um einen gewissen Anhalt 
fir die Reinheit des Hexans an der Oberflache zu haben (Erfolg der Destil- 


') Die Zersetzungsspannung liBt sich tonometrisch gut bestimmen. 
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lation) und um die Stréme angeben zu kénnen, die wahrend der Glimm- 
entladung, die weiter unten beschrieben wird, durch die Probe flieBen. 

Uber die Reinheit der Probe sollte entsprechend den Arbeiten, die 
A. Nikuradse?’) veréffentlichte, die Stromspannungscharakteristik Aus- 
kunft geben. Es ergab sich aber ein Stromverlauf, der so bedeutend von 
dem allgemein festgestellten abweicht, dab ein RiickschluB aut ,,Reinheit* 
wohl ausgeschlossen erscheint. Man mubte also auf dieses wertvolle Kriterium 
fir Reinheit der Proben verzichten. Ein S4ttigungsstrom konnte nicht 
gefunden werden, dazu reichte die Stromempfindlichkeit der Galvano- 
metermessung nicht aus, so dafi man auch den Sattigungsstrom nicht als 
Kriterium tir die Reinheit der Proben heranziehen konnte. Die Herstellung 
der Proben nach Absechnitt III verbiirgt Trockenheit und Staubfreiheit. Zur 
Strommessung stand nur eine Anordnung Kugelkalotte gegen Kugelkalotte 
zur Verfiigung. Die Strommessung ist entgegenkommenderweise von 
Herrn Dipl.-Ing. Jodl bauer vorgenommen worden (Fig. 17). Die Empfind- 
lichkeit des benutzten Galvanometers betrug 3,94- 10-1 Amp./mm. 

Der charakteristische Unterschied des hier gemessenen Stromes gegen- 
iiber dem normalen Stromverlauf ist Fig. 17 zu entnehmen und _ besteht 
vor allem darin, da dem Strom des III. Gebietes*) (mit 1 und 2 bezeichnet, 
wobei der Index 1 die noch undurchschlagene Probe bezeichnet, 2 die durch- 
schlagene) ein Vorstrom vorausgeht mit (1’ und 2’ bezeichnet), der durch 
eine e-Funktion darstellbar ist, wahrend im allgemeinen?) dem Strom des 
III. Gebietes ein Sattigungsgebiet vorangeht. In Fig. 17 ist der Strom des 
II]. Gebietes wie ihn A. Nikuradse?) in Hexan erhielt, eingezeichnet (mit 4 
bezeichnet). 

Der Vorstrom (mit 1’ und 2’ bezeichnet) spielt fiir den hier gemessenen 
Strom des III. Gebietes (Stobionisation) (mit 1 und 2 bezeichnet) die Rolle 
des Sattigungsstromes. Was die mathematische Darstellung des Stromes 
im III. Gebiet anlangt, soll hier gesagt sein, dafi A. Nikuradse bereits 
fand, dab sich der Strom des III. Gebietes durch eine e-Funktion beschreiben 
laBt: J = Je". Der Ubergang vom Vorstrom 1’ oder 2’ in den Strom 
des III. Gebietes (1 oder 2) ist nicht ausschlieBlich von der Feldstarke ab- 
hangig, sondern auch von der Reinheit (vorangegangene Durchschlage) 
der Probe stark beeinfluBt. Die Kurve 1, 1’ entspricht der undurchschlagenen 


Probe, 2 2’ ist nach drei Durehschlagen gemessen. 


') A. Nikuradse, ZS. f. techn. Phys. 10, 643, 1929; Ann. d. Phys. 13, 
861, 1932. — #) A. Nikuradse, Ann. d. Phys. 8, 811, 1931, teilt die Strom- 
spannungscharakteristik in drei Gebiete ein. Die Verschiedenheit der Elektroden- 
flichen ist in Fig. 17 nicht beriicksichtigt, da nur die Steigung der Kurven 
verglichen wird. 
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Ks lat sich aus der Tatsache, daf& der Ubergang der U-p-Kurve vom } 


Il. in das IIT. Gebiet 


bei der der Vorstrom in den Strom des III. Gebietes ttbergeht (2 in 2’) 
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1) bei 5 kV erfolgte, also bei der gleichen Spannung, 


nie cg 


folgern, dab der Strom mit der U-p-Kurve, also dem Durchschlag in Ver- 
bindung steht. Diese rein qualitative Feststellung, daB der Knick sowohl 
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Stromspannungscharakteristik, Fillung: Hexan. 
Elektrodenmaterial: V 2 A-Stahl. 


der Stromspannungscharakteristik bei der gleichen 
rgibt einen experimentellen Beweis dafiir, dab die 
Dabei ist diese Aussage unab- 


hingig von einer besonderen quantitativen Vorstellung oder Theorie?), 


der Beziehung zwischen Strom und U-p-Kurve. 


1) Val. Fig. 7. 


-*) H. Edler, l.c. Der Zusammenhang zwischen U-p-Kurve 


und Stromspannungscharakteristik bestitigt die von H. Edler entwickelte 
Theorie, doch muB man die Méglichkeit noch offen lassen, daB die Blasenbildung 
durch elektrisch ausgeschiedene Gase zustande kommt, da hier die abgeschiedene 
Gasmenge wahrscheinlich ebenfalls mit dem Strom im Zusammenhang steht. 
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Dem Vorangehenden entsprechend sind Analogien zwischen Vorstrom 
und dem Verhalten der U-p-Kurve zu erwarten; es miiBbte sich also ein Gang 
des Stromes und der Einsatzspannung und Feldstarke des III. Gebietes mit 
der Ordnung, Einflu8 des Formierens, vielleicht sogar Schwanken des 
Stromes den Gruppenkurven entsprechend finden lassen. Eingehende 
Versuche in dieser Richtung sind nicht unternommen worden. Diese mehr 
iuBeren Griinde empfehlen die Darstellung des Stromes durch J = J, e’', 
wobei Jy auf U = 0 bezogen ist und keine unmittelbare Bedeutung hat. 
Auf diese Weise ist die Erwartung nicht verdeckt, dab der Beginn des Stromes 
im III. Gebiet wahrscheinlich komplizierten GesetzmaBigkeiten unter- 
worfen ist, die vor allem durch den Zustand der Elektrodenoberfliche 
bedingt sind, und auf direktem Wege — durch Strommessungen — erst auf- 
zufinden wiiren. 

Zur Darstellung der Stréme J = J,e°" gelten die Bezeichnungen: 
J,Jo,C, fir den Strom des III. Gebietes (Fig. 17, 1 und 2), wahrend 
i, ig, 7, fir den Vorstrom i = i, e/" gebraucht wird (1’, 2’). U die Spannung 
an der Probe. Aus den Versuchen ergaben sich fiir die beiden Exponential- 
funktionen fiir den Vorstrom und den Strom des III. Gebietes die folgenden 


Zahlenwerte: noch nicht durchschlagene Probe: 


Je; =18-190-™ 
III. Gebiet, 11°02 ~ *?° ™® 


a . Vorstre "J, sicher. 
lc, =050 (UinkvY) 


Nach 3 Durchschldgen (entladene Kapazitaét 50 em bei 17 kV): 


hia aS ime 

\C, = 0,467 lj, = 8,46. 
Dab der hier als Fortsetzung des Vorstromes gemessene Strom dem ge- 
wohnlich im IIT. Gebiet festgestellten Strom entspricht, geht daraus hervor, 
daB der festgestellte Exponentialkoeffizient C, = 0,505 und C, = 0,467 
mit dem von A. Nikuradse?) festgestellten Wert von C = 0,5 bis 0,52 
iibereinstimmt. Es ist also wohl anzunehmen, daf der obere Teil der Strom- 
spannungskurve (1 und 2) dem gewoéhnlich im III. Gebiet gemessenen 
Strome entspricht, nicht etwa dem Vorstrom (1’ 2’), denn der hier auf- 
tretende Exponentialkoeffizient betragt 7 = 3,46. Nach W. O. Schumann?) 
sind die Stréme des II]. Gebietes auf Stobionisation zuriickzufiihren; das 
gleiche gilt auch fiir den hier gemessenen Strom des III. Gebietes. Den 


') A. Nikuradse, Ann. d. Phys. 13, 860, 1932. Der hier angegebene Wert 
fir C ist aus Fig. 10 der zitierten Arbeit durch Extrapolation gewonnen. 
2) W.O.Schumann, Vertr. Bericht d. Studiengesellschaft fiir Héchst- 
spannungsanlagen, 1926. 
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wesentlichen Unterschied zwischen dem hier auftretenden Strom des 
[IIl. Gebietes und dem unter normalen Bedingungen festgestellten Strom 
bildet, da nicht ein Sattigungsstrom die erforderlichen anfinglichen 
Ladungstrager liefert, sondern der ,,Vorstrom‘. Da die Ergiebigkeit des 
Vorstromes gréBer ist als die eines normalen Sattigungsstfomes, sind die 
groBen Stromstirken im III. Gebiet verstandlich (bis 0,1 mA). 

Den abweichenden Charakter der hier auftretenden Stromspannungs- 
kurve gegeniiber der normalen, kénnte man vielleicht so erkliren, daB der 
Saittigungsstrom durch einen elektronischen Vorstrom ersetzt wird, falls kein 
ausreichender Sattigungsstrom vorhanden ist. Der Vorstrom ist wahr- 
scheinlich nicht in seiner ganzen Ausdehnung mit Stofionisation verkniipft, 
da die auf 0 extrapolierten Stréme unwahrscheinlich klein ausfallen. (Dabei 
macht es nicht viel aus, ob man auf die hier nicht festgestellte Einsatz- 
feldstirke extrapoliert oder auf 0.) Entsprechend den Messungen von 
A. Nikuradse hatte sich die Kinsatzfeldstarke der Ionisierung zu 27 kV /em 
ergeben. Es soll also angenommen werden, dab der Vorstrom nicht durch 
StoBionisation zustande kommt, sondern durch autoelektrische Entladung?). 
Erst bei héheren Spannungen (noch innerhalb des Vorstromes) soll Stob- 
ionisation einsetzen, dabei soll das Einsetzen der Stobionisation zunachst 
nur an Stellen erhdhter Feldstarke beginnen und sehr rasch in eine mikro- 
skopisch kleine Glimmentladung iibergehen, die die Unebenheiten der 
Elektroden umhillt. Es wird angenommen, dab diese Vorginge sich im 
schmalen Spannungsbereich der Ziindung?) entwickeln. Die Stellen er- 
héhter Feldstirke haben ihre Ursache in den immer vorhandenen kleinen 
Unebenheiten der Elektrodenoberflache. 

Die mikroskopisch kleine Gliimmentladung an der Elektrodenoberflache 
liefert dann die Ladungstrager fiir die Stobionisation innerhalb des gesamten 
Volumens (Strom des ,,[II. Gebietes‘). Wendet man auf den Vorstrom 
die von Schottky’) fiir den Austritt von Elektronen unter dem Einflub 
eines duberen Feldes aufgestellte Gleichung an, so ergibt sich, daB die 
Vorstellung méglich ist. Die Feldstarke ist nach W. Schottky noch mit 
einem Faktor € zu multiplizieren, da die ,,Feinfeldstarke* wegen der Un- 
ebenheiten der Elektroden gréfer ist als die ,,Grobfeldstarke‘‘, die in 
gréberer Entfernung von den Klektroden gemessen wird. Dieser Faktor 


liegt erfahrungsgemaB zwischen 1 und 10. Setzt man zunachst & = 1, 





') W. Schottky, ZS. f. Phys. 14, 63, 1923. — #) Der Vorstrom zeigt 
starke Schwankungen und geht bei steigender Spannung sprunghaft in den 
Strom des III. Gebietes iiber und wird stabil (Fig. 17, durch Pfeile an- 
gedeutet ). 
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nimmt also an, dab Feinfeldstarke — Grobfeldstarke ist, so erhalt man fiir 


die Stelle 





= 100 kV/em aus der Schottkyschen Formel bei 


é=1, j=14 
tur 

E=10, 4 = 40, 
wihrend experimentell 


) = 3,46 


erhalten wurde. Die Ubereinstimmung ist also insofern vorhanden, 
als der experimentelle Wert zwischen den beiden Extremwerten fiir 
& = 1 und & = 10 liegt. 

Eine Schwierigkeit der Erklarung hegt noch darin, dab der Strom des 
III. Gebietes, vom Elektrodenzustand abhangig, bei verschiedenen Feld- 
starken einsetzt. Denn zu erwarten wire ja, dab die Kinsatzfeldstarke fiir die 
StoBionisation eine ganz bestimmte sei, da sich der Charakter der zur 
Stobionisation in iiberwiegender Menge in Betracht kommenden Molekiile 
durch die Durchschlage nicht verindert. Wendet man auf den Vorstrom 
die Beziehung von Fowler-Nordheim!) an, erhalt man einen Anhalts- 
punkt fiir die Austrittsarbeit?) Elektrode—Fliissigkeit. Die Elektronen- 
emission ist hier temperaturunabhingig. Legt man fiir die Nullpunkts- 
energie der Elektronen im Eisen 11 e-Volt?) zugrunde, so erhalt man fiir die 
Austrittsarbeit m an der noch reinen Elektrodenoberflache gm = 0,3 e-Volt, 
nach drei Durchschligen: m = 0,17 e-Volt. Die theoretisch gefundenen 
Stromspannungskurven sind in Fig. 17 eingetragen. 

Glimmen an feinen Spitzen unter Cl bei héheren Spannungen ist von 
A. Nikuradse*) beobachtet worden. Glimmen an Kugelkalotten wurde im 
Verlauf vorliegender Arbeit bei Messung der Durchschlagsspannung bei 
héheren Drucken mit relativ groBer Intensitaét beobachtet. Die griébere 
Intensitat des Glimmens bei héheren Drucken ist ohne weiteres verstindlich, 
da man bei erhdhtem Druck héhere Spannungen an die Probe legen kann. 
Von einer genauen Druckangabe ist abgesehen, da der Druck keinen un- 
mittelbaren Einflub auf die Entladungserscheinung nimmt, die mittelbare 
Wirkung ist die bereits erwahnte. Allen Hexanproben ist die Eigenschaft 
gemeinsam, daf Glimmen erst nach einigen Durchschligen auftritt. An 
der zur Strommessung benutzten Probe war Glimmen nach sechs Durch- 
schlagen zu beobachten, bei 9,45 kV wurde es eben sichtbar. Wegen der 





1) F. Liidi, ZS. f. Phys. 82, 815, 1933. Beriicksichtigung der Schottky- 
Korrektur L. Nordheim, Proc. Roy. Soc. London (A) 121, 626, 1928. — 
*) Die Feldkorrektion ist nach Anm. 1, 8. 350, eingefithrt. — *) E. Rupp, 
Ann. d. Phys. 5, 453, 1930. — *) A. Nikuradse, Arch. f. Elektrot. 22, 301, 1929. 
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geringen Intensitat des Glimmens ist nicht mehr zu sehen als ein Licht- 
schimmer an der positiven und negativen Elektrode. In Fig. 17 mit einem 
Pfeil angemerkt. Bei zunehmender Spannung erscheinen deutlich sichtbare 
Glimmpunkte an der Kethode, die bei einer Spannung von 12,3 kV eben 
erkennbar werden. 

Bei héherer Spannung sind an der Anode schlanke kegelférmige Gebilde 
zu beobachten, die das Aussehen von Biischelentladungen haben. Die 
Bischelentladungen wechseln dauernd ihren Ansatzpunkt. Die Funken- 
entladung entwickelt sich hier so, dab die schlanken Kegel bis zur Kathode 
vorwachsen, und bei Bertthrung den Durchschlag herbeifiihren, wahrend 
sich die kathodischen Glimmpunkte nur wenig verstarken. Wahrend der 
Durechschlag im II. und III. Gebiet der U-p-Kurve ein verschleierter Gas- 
durchschlag ist, ist es wahrscheinlich, da{ dem Durchschlag im IV. Gebiet?) 
ein rein elektrischer Mechanismus zugrunde liegt; das hatte die geringe 
Druckabhangigkeit und die hohe Durchschlagsfeldstarke, die oft héher als 


die Stobfestigkeit?) gemessen wurde, nahegelegt. 


Fiir einen rein elektrischen Durchschlagsmechanismus spricht das 
Auftreten der Biischelentladung, die sich mit zunehmender Spannung 
kontinuierlich bis zum Durchschlag entwickelt. Auffallig ist, dafi die Ent- 
ladung erst nach einigen Durchschlagen sichtbar wird, in reinen noch un- 
durchschlagenen Proben aber nicht beobachtet werden kann, auch an auf- 
gerauhten Elektroden nicht. Dabei andern die Durchschlage den Charakter 
der Stromspannungskurve nur in quantitativer Art, so da{ man annehmen 
mub, dab mit dem Sichtbarwerden der Entladung kein neuer Strom- 
leitungsvorgang und Durchschlagsmechanismus auftritt. Man wird wohl 
annehmen kénnen, dab die Glimmerscheinung nach Durchschlagen nur 
deutlicher hervortritt, wahrend sie in reinen Proben wahrscheinlich auch 
vorhanden ist, wegen der zu geringen Flachenhelligkeit aber nicht beob- 
achtet werden konnte. Die Bischelentladung, die stets gut sichtbar ist, 
entwickelt sich in remnen Proben wahrscheinlich zu raseh, um in Erscheinung 
zu treten. 

Die anodische und kathodische Entladung, in der Fliissigkeit, Bischel- 
und Glimmpunkte sind den Entladungserscheinungen in Lutt sehr ahnlich, 
so dai die physikalischen Vorginge, die zur Bildung einer Biischelglimm- 
entladung in der Fliissigkeit fiihren, den physikalischen Vorgingen sehr 


') Bei welchem Druck das IV. Gebiet beginnt, ist nicht defimierbar, den 
U-p-Kurven ist zu entnehmen, daB bei 2 bzw. 4at das III. Gebiet aufhért. 
dann folgt ein Ubergangsgebiet, wihrend man von 15 at an sicher im IV. Ge- 
biet ist. Das IV. Gebiet soll sich demnach von 15 at aufwirts erstrecken. 

2) L. Inge u. A. Walther. |. c¢. 
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ibnlich sind, die zur Bischelgliimmentladung in Gasen fiihren. Demmnach 


waren die positiven Bischel eine Menge positiver Kanile. Diese Kaniale 
entwickeln sich nach E. Marx?) und EK. Uhlmann?) aus zufallig auftreten- 
den Spitzen der positiven Raumladung an der Anode. St66t an irgendeiner 
Stelle die Raumladung weiter in das Feld vor, so wird an dieser Stelle die 
Feldstairke erhéht sein; negative Trager, die von der Kathode her kommen, 
bewegen sich auf diese Stelle hin und ionisieren. Auf diese Weise kommt 
das Wachstum dieser Kanale und in ihrer Gesamtheit der Biischel auch in 
Flissigkeiten zustande. 
XII. Zusammenfassung. 

Abyesehen vom Bau eines geeigneten Hochspannungselektrometers und 
einer Schutzvorrichtung, ist auf die Reinigung der Fliissigkeitsproben, die 
zur Untersuchung gelangten, die nétige Sorgfalt verwendet worden. 

1. Die Reinigung ist so durchgefiihrt, daB Feuchtigkeit, Staub, Sauer- 
stoff in Lésung vermieden wurde. Eine Entgasung der Proben ist immer 
durchgefiihrt worden. 

Als Treibgas diente bei den verschiedenen Umfiillungen usw. trockener 
Stickstoff (von fliissigem Stickstoff abgedampft), der, wegen des ihm zu- 
kommenden geringen Wasserdampf-Partialdruckes, auch als Trockenmittel 
verwendet wurde. 

2. Die im Gebiet positiver Drucke bereits bekannte Druckabhangigkeit 
der Durchschlagsspannung setzt sich auch im Gebiet negativer Drucke fort, 
doch findet man hier Ergebnisse, die durch Extrapolation nicht zu erhalten 
sind. Die U-p-Kurve?) ist nach Druckgebieten eingeteilt worden, und 
zwar so, daf sich eine Analogie zur Einteilung der Stromspannungscharak- 
teristik ergibt. Im II. Gebiet (hohe negative Drucke) ist der Druckkoeffizient 
der Durchschlagsspannung klein; im III. Gebiet ist der Druckkoeffizient 
der Durchschlagsspannung grof}, es erstreckt sich von geringen negativen 
Drucken bis in das Gebiet positiver Drucke (bis 2 bzw. 4 at). Der Beginn 
des IV. Gebietes ist nicht gut erkennbar, von 15 at an scheint aber 
der fiir dieses Gebiet giiltige Durchschlagsmechanismus allein vorzuliegen. 

3. Die orthobare Durchschlagsspannung, also jene, die an einer Fliissig- 
keit gemessen wird, die sich unter ihrem eigenen Dampfdruck befindet, ist 
konstant, von der Temperatur bis 160°C unabhangig, dariiber hinaus 
(Messungen sind bis iiber die kritische Temperatur ausgefiihrt) sind die 
Messungen nicht mehr zuverlissig. 


1) EK. Marx, Lichtbogenstromrichter. Berlin, Verlag Julius Springer. 

2) E. Uhlmann, Elektrischer Durchschlag von Luft zwischen konzen- 
trischen Zylindern. Dissertation Braunschweig, 1929. Arch. f. Elektrot. 23, 
323, 1930. — *) Die Druckabhingigkeit der Durchschlagsspannung. 





354 W. Ferrant, 


4. Es ergab sich, dab die Druckabhangigkeit der Durchschlagsspannung 
temperaturunabhingig ist, falls man die Drucke auf den Dampfdruck 
bezieht. Aus Messungen, die sich auf den Gang der Durchschlagsspannung 
mit der Zahl der Durchschlige bezogen (Punkt 5), mubBte man schlieBen, 
daf sich die Durchschlagsspannung bei Dampfdruck aus einer Spannung F 
und einer anderen, die sich aus Materialkonstante und Schichtdicke ergibt, 
zusammensetzt. Gleichung (2). Mit Hilfe dieser Gleichung sind auf Grund 
einer Tonometermessung die verschiedenen Abhangigkeiten der Durch- 
schlagsspannung vom Druck (auf 0 bezogen), der Temperatur oder des 
Dampfdruckes und der Schlagweite abzuleiten. 

5. Der Gang der Durchschlagsspannung mit der Zahl der Durch- 
schlige mub, bevor Messungen vorgenommen werden kénnen, abgeklungen 
sein, was durch Funkendurchschlige oder Formieren erreicht wurde. Der 
alleemeine Verlauf des Ganges wird durch eine Kurve dargestellt, die einen 
rasch ansteigenden Ast enthalt, an den sich ein fallender Ast anschleft. 
In diesem allgemeinen Verlauf sind oft allein beobachtete Sonderformen 
enthalten. Das Ausmal des Ganges (maximale und Endspannung) lief sich 
bisher auch durch sorgfaltig gleichmabige Herstellung der Proben nicht 
bestimmen, so dafi die Proben in diesem Sinne undefiniert blieben. 

Die Beobachtung, dafi der Gang 

a) durch Neufiillung des GefiBes mit reinem und entgastem Hexan 
nicht wesentlich beeinfluBbt wird, und 

b) durch ,,kritische Spannungen“, also ohne Funkenentladung, im 
Gebiet negativer Drucke hervorgebracht werden kann (auch durch Formieren, 
d.h. Anlegen von Spannung), berechtigen zu der Aussage, dab der Gang, 
wenigstens in Hexan, nicht durch Gasbildung (Zersetzung des Hexans beim 
Durchschlag) verursacht ist, sondern in einer Veranderung der Elektroden- 
oberfliche seine Ursache hat (auch Punkt 7). 

6. Da im II. Gebiet, in dem der Gang in ,,kritischen Spannungen™ 
erhalten wird, die Feldstiérkenabhingigkeit der U-p-Kurve in eine Span- 
nungsabhingigkeit tibergeht und auBerdem die Streuung entlang der 
U-p-Kurve gleich bleibt, geht der Gang mit seiner Streuung auf den Gang 
einer Spannungsgrébe FE zuriick, die, wenn man das Vorangehende beriick- 
sichtigt, vom Zustand der Elektrodenobertliche abhingt. 

7. Dab die Elektrodenoberfliche der Entstehungsort der Blasen ist, 
konnte nachgewiesen werden. 

8. Der stetige Ubergang der ,,kritisechen Spannung’ in Funken- 
spannung und der stetige Durchgang der U-p-Kurve durch den Dampfdruck 
berechtigen zu dem Schluf, dab auch bei positiven Drucken innerhalb des 


III. Gebietes Blasenbildung die Ursache des Durchschlages ist. 
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9. In gewissem Sinne andere Resultate erhalt man in bezug auf das 
Aussehen der U-p-Kurve, falls der Druck bis zum Durchschlag variiert 
und die Spannung konstant gehalten wird (das umgekehrte Vorgehen ist 
das normale). Der Grund fiir die Verschiedenheit der Resultate wird im 
folgenden gesehen: Der Strom durch die Probe ist im Falle U = const 
zeitlich konstant, da die Spannung bis zum Durchschlag lingere Zeit an 
der Probe liegt. Die dynamische Stromspannungscharakteristik ist bereits 
in die statische titbergegangen, so dab man Ausscheidungsgleichgewicht, 
damit einen gleichbleibenden Zustand der Elektrodenoberfliche vermuten 
kann. 

10. Wird bei konstanter Spannung das Gebiet negativer Drucke ab- 
getastet, waihrend der Druck gleichmaéfig vermindert wird, erhalt man, be- 
sonders bei negativen Drucken, Gruppen kritischer Drucke (Austritt von 
Blasen). Mit wachsender Zahl der Versuche werden die Gruppen immer 
dichter besetzt. Ks ist das Auftreten dreier solcher Gruppen festgestellt 
worden, weitere sind wahrscheinlich vorhanden. 

Die Gesamtheit der Gruppen bilden Gruppenkurven (hintereinander 
liegende U-p-Kurven), sie treten besonders bei niedrigen Spannungen 
deutlich hervor, wihrend man bei Verfolgung derselben zu héheren Span- 
nungen bis ins Gebiet positiver Drucke bei Verwendung von Hexan auf 
Schwierigkeiten sté8t. An Ol konnten die Gruppenkurven bis ins Gebiet 
positiver Drucke gemessen werden. 

11. An Ol konnte man feststellen, dafi das Auftreten von Druck- 
unabhangigkeit und das weitere Verhalten der Durchschlagsfestigkeit in 
Abhangigkeit vom Druek auf den Einflufi der Gruppenkurven zuriick- 
zufiihren ist. Die Durchschlage (variierte Spannung) bevorzugen namlich, 
solange es sich um die ersten handelt, hohe Gruppenkurven, wihrend die 
Durchschlige héherer Ordnung auf der untersten Gruppenkurve liegen. 
Da die héchste Gruppenkurve (hohe Durchschlagsspannung) in der Nahe 
des Dampfdruckes sehr schwach gekriimmt ist, erhalt man Druckunab- 
hangigkeit. 

12. Bei der gleichen Spannung erfolgt in der Stromspannungscharak- 
teristik der Ubergang vom Vorstrom in den Strom des III. Gebietes, in 
der U-p-Kurve der Ubergang vom II. zum III. Gebiet. Aus dieser quali- 
tativen Feststellung kann man schlieBben, dai der Strom mit dem Durch- 
schlag zusammenhiangt, ohne theoretische quantitative Vorstellungen vom 
Zustandekommen des Durehschlages im III. Gebiet heranzuziehen. 

18. Der Durchschlag im III. Gebiet kommt demnach so zustande, 
daf zunichst die Spannung F angelegt werden mub, um die Keime zur 
Blasenbildung zu erzeugen, wahrend die Weiterentwicklung der Blasen 
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bis zum Funken bei entsprechender Spannung nur von dem um den Dampf- 
druck verminderten Druck auf die Elektrodenoberflaiche abhangt. Wahr- 
scheinlich kompensiert der Dampfdruck innerhalb der Keime den auf die 
Fliissigkeit ausgeitibten Dampfdruck. Dabei ist die Frage offengelassen, 
welche Ursache die Keimbildung und die Weiterentwicklung der Blasen 
hat, ob es sich um einen thermischen Vorgang oder um die Ausscheidung 
von Gasen in derartigen Schichten diskreter Dicke handelt. Jedenfalls 
wird man wegen der Gruppenkurven eine Vorstellung zur Erklarung der 
Blasenbildung (Durchschlag) heranziehen miissen, die auf dem diskontinuier- 
lichen Aufbau der Materie beruht. 

14. Dem Durchschlag im IV. Gebiet liegt sehr wahrscheinlich ein rein 
elektrischer Durchschlagsmechanismus zugrunde, weil 

a) in Hexan Biischelglimmentladung beobachtet wurde, 

b) die Druckabhangigkeit der Durchschlagsspannung im IV. Gebiet 
sehr klein ist, 

c) die Festigkeit (mit Gleichspannung bestimmt) oft gréber gefunden 
wurde als jene mit StoBspannung bestimmte. 

15. Die Stromspannungscharakteristik, an einer der hier benutzten 
Proben iestgestellt, hat sich durch zwei e-Funktionen darstellen lassen, 
wovon die eine dem Stobionisationsstrom des III. Gebietes entspricht, die 
andere aber die Ladungstrager fiir die Stobionisation im III. Gebiet liefert; 
vermutlich riihrt dieser Vorstrom von autoelektrischer Entladung her. 
Die Méglichkeit eines derartigen Ursprunges ist diskutiert. (Als Austritts- 
arbeit an der Grenze Metall—Fliissigkeit ergab sich 0,3 e-Volt, in der reinen 
Probe 0,17 nach drei Durehschligen.) Da der Vorstrom die Ladungstrager 
fiir den StoBionisationsstrom des III. Gebietes liefert, flieBen hier wegen 
der Ergiebigkeit des Vorstromes relativ betrachtliche Stréme (bis 0,1 mA.) 


Herrn Protessor Dr.-Ing. W. O. Schumann, auf dessen Veranlassung 
diese Arbeit im Elektrophysikalischen Laboratorium der Technischen 
Hochschule Miinchen durchgefiihrt wurde, danke ich fiir die wohlwollende 
Anregung und Forderung. 

Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft bin ich zu groBem 
Dank verpflichtet, da sie mir durch Uberlassung mehrerer Apparate die 
Ausfiihrung der Arbeit ermdéglichte. 

Herrn Direktor A. Ferrant danke ich fiir seine grobziigige Unter- 


stiitzung beim Bau des Elektrometers. 
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Generelle Feldtheorie. VIII. 
Autogeodatische Linien und Weltlinien. 
Von J. A. Schouten und J. Haantjes in Delft. 

Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 13. Marz 1934.) 


Ks wird gezeigt, daB es besser ist, die ,,autogeoditischen“ Linien als Weltlinien 
aufzufassen an Stelle der in den vorigen Arbeiten dieser Serie verwendeten 


_induziertgeoditischen“. Die Forderung: Gleichung Weltlinien = Impuls- 
energiesatz 1iBt sich dann sowohl mit der Signatur — — — — - +- in Einklang 


bringen als auch (unter Zulassung von Zusatzgliedern in der zweiten Max- 
wellschen Gleichung) mit der Symmetrieforderung. 


Einleitung. 

In G.F. I, G.F.IV und G.F. VI?) wurde gezeigt, dab sich aus- 
gehend von einigen einfachen auf der Veblen-Hoffmannschen Idee der 
lokalen Quadrik beruhenden geometrischen Voraussetzungen eine projektive 
Differentialgeometrie festlegen liBt, die der Riemannschen in _ physi- 
kalischer Hinsicht tiberlegen ist. Die verschiedenen moéglichen Theorien 
lassen sich durch zwei Konstanten p und q charakterisieren. Insbesondere 
gelang es, der Forderung zu geniigen, daf die Gleichung der Weltlinien 
geladener Massenpunkte gleichzeitig den Impulsenergiesatz darstellt. 
Gerade diese Forderung fiihrte nun, in Verbindung mit der selbstverstind- 
lichen Forderung, daB die geoditischen Linien die Weltlinien geladener 
Massenpunkte sind, zu einer merkwiirdigen Diskrepanz. Man mubte ent- 
weder mit einem merkwiirdigen isoliert legenden Punkt der p, q-Ebene 
mit der unwahrscheinlichen Signatur +——-— + firlieb nehmen oder 
Zusatzglieder in der zweiten Maxwellschen Gleichung zulassen. Aubfer- 
dem erwies sich die von Veblen und Hoffmann und neuerdings auch 
von Pauli bevorzugte symmetrische Geometrie als nicht mit dem oben- 
erwahnten Impulsenergiesatz vertraglich. 

Diese Diskrepanz soll in der vorliegenden Arbeit aufgehoben werden. 
Ks sind in der Literatur der fiinfdimensionalen und projektiven Relativitats- 
theorien zwei verschiedene Arten von geoditischen Linien aufgetreten, 
soleche, die wir hier induziertgeoddtisch nennen wollen (weil durch die 
Quadrik ,,induziert“) und die in G. F. III, bei Veblen und Hoffmann?), 

1) G.F. II: J. A.Schouten u. D. v. Dantzig, Generelle Feldtheorie; 
ZS. f. Phys. 78, 639—667, 1932. G.F.IV: J. A. Schouten, Zur generellen 
Feldtheorie ; Ableitung des Impulsenergiestromprojektors aus einem Variations- 
prinzip; ebenda 81, 129—138, 1933. G.F.VI: J.A.Schouten u. D.v. 
Dantzig, On projective connexions and their application to the general field- 


theory; Ann. of Math. 34, 271—312, 1933. — #) 0. Veblenu. B. Hoffmann, 
Phys. Rev. 36, 810— 822, 1930; O. Veblen, Ergebn. d. Math. II, 1, 73 S., 1933. 
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in G.F. VI und bei Pauli?) benutzt werden, und solche, die wir zur Unter- 
scheidung autogeoddtisch nennen und die aus den geodatischen Linien der 
von Th. Kaluza?), O. Klein*) und H. Mandel*) fiir die Relativitatstheoric 
nutzbar gemachten fiinfdimensionalen Riemannschen Geometrie hervor- 
gehen, sobald man diese Geometrie projektiv deutet. Zuniachst erschienen 
die induziertgeodatischen Linien als die in der projektiven Theorie geome- 
trisch einfacheren. Wie wir hier zeigen wollen, kann man nun aber in bezug 
auf Zusammenhinge und die ihnen zugeordneten Ubertragungen einen 
allgemeineren Standpunkt einnehmen, von dem aus die beiden Arten von 
Ubertragungen, die den zwei verschiedenen Arten von geodatischen Linien 
zugrunde liegen, nur als Spezialfille des Begriffs ,,Ubertragung in bezug 
auf einen Punkt des Lokalraumes* erscheinen. Von diesem Standpunkte 
betrachtet haben dann die autogeodatischen Linien den Vorzug der gréberen 
Einfachheit, da sie nur vom Zusammenhang abhangen und unabhangig 
sind von einer eventuell vorhandenen lokalen Quadrik. Merkwiirdiger- 
weise zeigen sich die autogeodétischen Linien nun auch physikalisch 
iiberlegen, da bei ihrer Verwendung die Punkte der 7, q-Ebene, die dem 
Impulsenergiesatz geniigen, auf einer Geraden liegen, die ganz in dem 
Teile mit der Signatur ——-—  — + verliuft und auch den die sym- 
metrische Geometrie charakterisierenden Punkt enthalt. Dazu gesellt 
sich noch der Vorteil, dab sich die Anzahl der einzufiihrenden geometrischen 
Forderungen von vier auf zwei reduziert, indem zwei physikalisch durchaus 
nicht von vornherein plausible Forderungen, die bei Verwendung der indu- 
ziertgeoditischen Linien extra postuliert werden mubten, jetzt notwendige 
Folgerung der anderen werden. Drei physikalische Forderungen legen sodann 
die Geometrie fest bis auf die Wahl der Konstanten p und q und fithren 
zur Beziehung p + q = 2. Vollstandige Festlegung kann geschehen mittels 
drei weiterer physikalischer Forderungen. Wir geben hier eine Ubersicht. 








I. Quadrik invariant; 
Il. Induzierte Ubertragung = Riemannsche; pt+q=2 
III. Autogeoditische Linien = Weltlinien; Festlegung der 
IV. Impulsenergiepunktsatz ; { Geometrie bis auf die 
V. P,, und Q,, bis auf konst. Faktoren Wahl von p und q. 
= elektromagnetischer Bivektor: 





1) W. Pauli, Ann. d. Phys. (5) 18, 305—372, 1933. — #) Th. Kaluza, 
Berliner Sitzungsber. 1921, S. 966—972, Nr. 54. — *) O. Klein, ZS. f. Phys. 
37, 895— 906, 1926; 46, 188— 208, 1927. — *) ZS. f. Phys. 39, 136—145, 1926: 
45, 285—306, 1927; 49, 697—704, 1928; 54, 564—566, 1929; 56, 838—844, 
1929; 60, 782— 794, 1930. 
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VI. Variationsprinzip mit N ergibt Feldgleichungen der Graviation 
und zweite Maxwellsche Gleichung ohne Stromterm: 


kg? —2pq+2p) = —¢s; q + 9, 
x = Gravitationskonstante. 
VII. M praktisch reell: 
p—2q=0 oder FH<0O. 


VIII. Variationsprinzip mit M+ N ergibt Feldgleichungen der Gravi- 
tation und zweite Maxwellsche Gleichung mit Stromterm ohne 
Zusatzglieder : 

p—2q=0. 


Die Physiker mégen entscheiden, ob sie die Forderung VIII hinzu- 
nehmen oder sich mit den Zusatzgliedern in der Maxwellschen Gleichung 
abfinden wollen. Jedenfalls legen die drei Punkte P, (p—2q = 0), 
Q, (Symmetrie, Veblen und Hoffmann, Pauli) und R, (Einstein und 
Mayer) jetzt auf der durch den Impulsenergiepunktsatz geforderten 
Geraden p + q = 2 (vgl. Fig. 1). 


§ 1. Geodétische Limen. 


v 


Ist ein projektiver Zusammenhang gegeben mittels der Parameter //? _,, 


so ist dadurch der kovariante Differentialquotient bestimmt, z. B.: 
V,0 = 0,0 + Tipe (#, pw, ..4t = O,1,...,%), (1, 1) 


aber im allgemeinen noch kein kovariantes Differential und also keine 
Ubertragung, die durch Nullsetzen dieses Differentials zustande kame. 


Dies liegt daran, dafi sich die dz’ zwar bei der Gruppe richtig wie 


n+1 
ein kontravarianter Punkt transformieren’), nicht aber bei der Gruppe 


der Punkttransformationen %: (‘2 = 02’) 
d’a2’ = o(da2’ + a2’ dlog op). (1, 2) 
Der Ausdruck d2“V,,v' ist also im allgemeinen kein kontravarianter 
Punkt und fiihrt somit, gleich Null gesetzt, nicht zu eimer imvarianten 
Gleichung. 
Ist auBerdem in jedem Lokalraum eine nicht degenerierte Quadrik 


festgelegt (von der die /7;,, eventuell abhingen kénnen), die der Gleichung 


G,, 22" = —w*; w? £0 (1, 3) 


1) G. F. III, 8. 644; G. F. VI, 8. 275. 
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genigt und also nicht durch den Kontaktpunkt 2’ geht, so kann mar 
folgendermaben zu einem kovarianten Differential und damit zu eine) 
Ubertragung gelangen. Die Hyperebene von 


a, = Gj,2’ (1,4 


stellt das Unendliche des Lokalraumes dar, jeder Punkt dieser Hypereben 
ist also als freier Vektor aufzufassen (Mdbius). Der Einheitsprojekto: 


labt sich in zwei Teile zerlegen: 


’ ’ os . 

Ni =Ai—UT3 F =OR*2’, (1,5 

und jeder Punkt v’ labt sich zerlegen in einen Vektor!) und ein Vielfaches 
des Kontaktpunktes 


vo” = Aie’—(q,v')q’. (1, 6) 


4 
Dieselbe Zerlegung labt sich aber anwenden auf dz’: 
da’ = A}da*—(q,dr*)q’, (1, 7) 
und dabei stellt sich heraus, dab jetzt 
a’ gz’ aes Aida’ (1, S) 
ein Vektor ist, d.h. sich auch bei & richtig transformiert: 


d’’s" = Aj o(da* +2’ dlogo) = od'z’. (1, 9) 


(Natiirlich ist dementsprechend q, da* kein Skalar!).. Geometrisch ist d’ 2’ 
der Schnittpunkt der durch die Richtung von 2’ nach 2’ + dz’ im Lokal- 
raum bestimmten Geraden mit der Hyperebene von z,. Mit Hilfe von 
d’ x’ laBt sich jetzt ein kovaniantes Differential definieren 


v= dsc, (1, 10) 


und Nullsetzen dieses Differentials ergibt eine Ubertragung. Die geodati- 
schen Linien, die zu dieser Ubertragung gehéren, sind defimiert durch die 


Gleichung 


d’2*V, p" = 0, (1, 11) 
wo p’ ein Punkt im Lokalraum ist und d’2’ der Schnittpunkt der Ge- 
raden von 2’ nach p’ mit der Hyperebene von z,. Die geodatische Linie 
kommt also zustande, indem man in einem Punkt 2" anfangt und p’ im 

0 


Lokalraum irgendwie wahlt, sodann in der Richtung von 2’ nach p’ zu 
. 
; 0 


1) Wir erinnern daran, da8 stets ein Affinor entsteht, wenn ein Projektor 


*. ° ° , = . 
iiber alle Indizes mit A, tiberschoben wird. 
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einem Punkte 2’ + da’ fortschreitet und den Punkt p’ dabei gemab (1, 11) 
yach dem zu r’ + da’ gehérigen Lokalraum ibertragt. Werden funk- 
‘ionentheoretische Schwierigkeiten ausgeschlossen, so laBt sich dieser 
ProzeB ad infinitum fortsetzen. Das Verfahren beruht aut einem Kunsteriff, 
der darin besteht, daf man das Objekt dz’, das kein kontravarianter Punkt 
ist (wegen der falschen Transformation bei %) und also auch im Lokalraum 
kemen bestimmten Punkt festlegt, sondern bloB eine durch z’ gehende 
Gerade, irgendwie durch einen bestimmten Punkt dieser Geraden er- 
setzt. Dai dazu gerade der Schnittpunkt mit der Hyperebene von z, 
cewahlt wird, ist nebensaichlich und mutet sogar etwas kiinstlich an, da 
die Methode bei einer Ubertragung, die nicht mit einer Quadrik zusammen- 
hingt, versagt. Es geniigt aber, irgendevnen Punkt der durch dz’ be- 
stimmten Geraden festzulegen, und da ist nun wohl ein Punkt besonders 
ausgezeichnet, naimlich der Punkt p” selbst. 


Sind im Lokalraum von 2’ auf einer Geraden durch cz’ ein Punkt p’ 
0 0 
und ein Punkt ©” gegeben, die nicht mit 2” zusammenfallen, so wollen wir 
7 0 


sagen, dali v’ im bezug auf p’ nach x" + dx” iibertragen wird, wenn 
) 0 ‘ 
p" Vy vv = 0 (1, 12) 


ist. Tatsachlich legt diese Gleichung dv’ fest. Denn jedes dz’ laBt sich 
schreiben 


daz’ = ea’ + np’, (1, 13) 


wo é€ und » vollstdéndig bestimmte infinitesimale Koeffizienten sind, die 
allerdings keine Skalare sind, sondern sich bei % irgendwie transformieren. 
Daraus folgt aber (v’ hat den Grad 1): 


dv’ = d2“d,v' = (ex* +np")d,v" 
= ev typ V0 —np IT}, 


= ov’ —4yvll;,. (1, 14) 
Die Gleichung 
p* V p? = 0 (1, 15) 


bestimmt also die Ubertragung von p” in bezug auf sich selbst. Sie hangt 
nur von den J7},, und nicht noch extra von einer eventuell vorhandenen 
Quadrik ab. Auch diese Gleichung legt geoditische Linien fest. Zur 
Unterscheidung wollen wir die durch (1,15) bestimmten geodatischen 
Linien autogeodétisch nennen, die durch (1,11) dagegen, die erst durch 
die Quadrik induziert werden, induztertgeodétisch. 
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§ 2. Die zwei geometrischen Forderungen. 


Es sei daran erinnert, daB sich aus den //},, drei Projektoren ab- 
leiten lassen: 


PY, = A411}, 2", | 


y A v v u“ , 
0"; = KN; +11, 2": | (2, 1) 
7 e. v 

Sip es (au) ) 


und daf es auferdem einen von jeder Ubertragung unabhangigen Bi- 
vektor gibt: 
Qui = Muy} 2 Iya = O. (2, 2) 

Wir nehmen jetzt » = 4 und stellen nacheinander die verschiedenen 
Forderungen auf, die zur Geometrie der projektiven Relativitatstheorie 
fiihren: 

I. Die Quadrik soll invariant sein bei Ubertragung in bezug auf jeden 
beliebigen Punkt p’. 

Da wir projektive Geometrie treiben, kommt es nicht auf einen 
Proportionalitatsfaktor an und es soll also fiir jede Wahl von p” gelten 


pP“VyGi,::Gj,, (2: = proportional zu), (2, 3) 


und dies ist dann und nur dann méglich, wenn 


Vu Gy, = 6, Gy; (2, 4) 
wo s, ein naher zu bestimmender kovarianter Punkt ist. Aus (2, 4) folgt 
a" J. Gy a il IT}, G, ee a” 55 G, _— x Su G,, (2, 5) 
oder 
— 2G, a PP 1G. + G, grr P®,.Goa + Gi, — x" Sy, Gay: (2, 6) 
so dah 


Pas = —$swG,,; 8&8 = 8, QQ". (2, 7) 
Aus (1,3), (2,4) und 7,2" = Q’, leitet man ab 
q’* Qiu — 5 @ Sy. (2, 8) 


Zur Aufstellung der zweiten Bedingung bemerken wir, dab die eindeutige 
Zerlegung eines kontravarianten Punktes in einen kontravarianten Vektor 
und ein Vielfaches von x’ mit Hilfe von A} die Definition einer neuen 
kovarianten Ableitung erméglicht, die, auf Affinoren angewandt, stets 


1) ’ bedeutet, daB die Gleichung nur in bezug auf holonome Bezugs- 
systeme gilt. 
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wieder zu Affinoren fiihrt. Im der Tat, ist v” ein Vektor (d.h. ist v’ 


- Atv’), so ist durch die Gleichungen 


A 
, oY 
Vc" = AL. Ve’, | 


A (2, 9) 
Vg’ = 0 | 


eine solehe Ableitung eindeutig festgelegt. Wir nennen diese die imduzverte 
Ableitung. 


Mittels A} laBt sich aus dem Projektor G,, ein Tensor g, , ableiten: 
fix = A}, Goo = Giz + w-* & By, (2, 10) 


der den Rang 4 hat und eine Mabbestimmung fiir die Vektoren sowie eine 
Riemannsche Geometrie in der H, festlegt. Diese Riemannsche Geo- 
metrie hat natiirlich ebenfalls eine kovariante Ableitung fiir Vektoren, 


die sich auch in projektiven Koordinaten schreiben ]éBt, und deren Para- 
R R 
meter baw. Differentiationssymbol wir mit JZ}, baw. V,, bezeichnen wollen. 


Sie ist dann festgelegt durch die Gleichungen 





R 
V u jz = 0, 
R 
OOV T h 2 
Ajur LT (o0 0, ( P 11) 
ug = 0 
aus welchen folgt | 
=o h | y | 1 v v 9 
Thu lau | + Qiu —~T%e—,h: (2, 12) 
wo 
v Vt 
| oo | <= 5G 10, Gur + OuGir — O,Gu 3}: (2, 13) 


Es ergibt sich also, daf die gewédhnliche Riemannsche Ubertraqung in 
bezug auf g,, im homogenen Koordinaten dann und nur dann symmetrisch 
ist, wenn q,, verschwindet: ; 
Siw = Cu'’)- (2, 14) 
Wir stellen jetzt die zweite Bedingung auf: 
II. Die induzierte kovariante Ableitung fiir Vektoren ist mut der zu g,, 
gehérigen Riemannschen Ableitung identisch. 





1) Man kann beweisen, daB es nicht méglich ist, Symmetrie der Riemann- 
schen Ubertragung in projektiven Koordinaten durch Ersetzen der zusitzlichen 


R 
Bedingung [7 q' = 0 durch irgendeine andere Bedingung zu erzwingen. 
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Aus dieser Bedingung folgt erstens 


R A TOO 
0 = Vu Jie = Vue Sax = Anis V, Yoo 
— Anis V, (Goo + w-? Lo Lo) —_ A; $7 Jix: (2, 15) 
d.h. der Vektorteil von s, verschwindet: 
8, = —SqQ, (2, 16) 
und zweitens, nach kurzer Rechnung 
Si) = AfAS54"= 0. (2, 17) 
Es folgen jetzt zwei physikalische Bedingungen: 
III. Die autogeoddtischen Linien sind die Weltlinien der geladenen 
Massenteilchen. 
IV. Der in der Gleichung der geoddtischen Linien auftretende Punkt p’ 


unterscheidet sich nur wm einen additiven Gradienten von dem totalen (kineti- 
schen + potentiellen) Impulsenerqievektor der gewodhnlichen  Relativitdts- 


theorie 
‘ é ; 
mv + — g’, (2, 18) 
c 

m = Masse; e = Ladung, 
- d’ x” e ee 
— = —— = Vierergeschwindigkeit, 
¢ dt 

g’ = Vierervektor des Potentials, 


so dap p’ als totaler (vollsténdig bestimmter) Impulsenergiepunkt aufzufassen 
ist und die Gleichung der Bahnkurven gleichzeitig die kovariante Konstanz 
des Impulsenergiepunktes p’ zum Ausdruck bringt. 

Aus diesen Bedingungen folgt nach einer ziemlich langen Rechnung, 
die aber genau so verliuft, wie in G.F. VI?): 


s, = 0, (2, 19) 

P,; = Pui = Bivektor, d. h. 2" P,, = 0, (2, 20) 

Qu2 = Qua = Bivektor, d. hb. 2"Q,, = 0, (2, 21) 

ne = — or! (Pui + Qua) — 2 qui; k = const (2, 22) 
C | 


(F,.g = elektromagnetischer Bivektor), 


e e e 
_ . Ve v — oe = 0 M : y) y) 
p’ = mi +30 Z¢— >" = Gradient (2, 28) 


1) Wir setzen hier zuniichst wie dort als Signatur der Raumzeitwelt + + + — 
voraus. 


tit tin tS CRS, = 


Vy 
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Vergleicht man diese Kesultate mit denen, die sich bei Verwendung der 
induziertgeodatischen Linien statt der autogeodatischen in der dritten 
3edingung ergaben, Resultate, die in G. F. [II] angewandt und in G.F. VI 
ausfiihrlich abgeleitet wurden, so stellt sich folgendes heraus: 

1. Aus I bis IV ergibt sich: 

a) Ist v' ein Vektor, so ist auch 2“V,,v" ein Vektor. 


y 


b) Ist v ein beliebiger Punkt, so liegt 2“V,,v" auf der Polarhyper- 
ebene von v’ in bezug auf die Quadrik. 

Diese beiden Eigenschaften, die sich hier von selbst als Folgerungen 
ergeben, und vom physikalischen Standpunkte durchaus nicht von vorn- 
herein plausibel erscheinen, muften bei Verwendung der _ induziert- 
geodatischen Linien extra als Forderungen eingefiihrt werden. 

2. Statt der Gleichung 


k 
G Pui = 2 qui = — w-) (Pur, + Qua); (2, 24) 


entstand bei Verwendung der induziertgeodiatischen Linien und unter 
den genannten zusatzlichen Bedingungen 
k — / 


es stellte sich aber ebenfalls heraus, daB P,, und Q,, Bivektoren sind. 
Da es physikalisch aufer dem elektromagnetischen keinen Bivektor 


ud 


zu geben scheint, legt die nachste physikalische Bedingung nahe. 
V. P,, undQ,, unterscheriden sich von q,, nur um ermen konstanten 
Zahlenfaktor 


Pua = — PwWQuia; Qui — Ou %))| (2, 26) 
Oui = — ¢d®@ Quas } 
woraus fiir unseren Fall folgt 
pt+q=2 (2, 27) 
und fir den in G.F. III und G.F. VI betrachteten 
q = 3"). (2, 28) 





1) Legt man der Definition der geodiatischen Linien irgendeinen anderen 
L.. 
auf der durch dz” bestimmten Geraden liegenden Punkt r vw + Aq” zugrunde, 


kme ; 
so ergibt sich q + A—— p = 2. Diese Gleichung gibt dann und nur dann ein 
e 
von der Lage von p” unabhiangiges Resultat, wenn / gleich e/k mc ist, multipliziert 
mit einer ein fiir allemal gegebenen numerischen Konstanten. Fiir 4 = e/kmc 
ergibt sich unser Fall, fiir 2 = 0 der Fall von G.F. III und G. F. VI. 
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Die //', lassen sich jetzt in G,, und q,, ausdriicken: 


Tu _ » Gt (OuGie + 0,:Gu2 — O2Gy 3} 
+ (1— 4) Ging —(L— Pp) 9.1du—(1— 9) 9 a Qs (2, 29) 
S; my — (1 alana q) qi u q’ + (p =e q) q. [A Qu) - 


Der Zusammenhang ist also dann und nur dann symmetrisch, wenn 
p=q=1. Fir p =q =0 geht sie in die Riemannsche Ubertragung 
iiber. Der symmetrische Fall laBt sich als eine Riemannsche Geometrie 
in einem fiinfdimensionalen Hilfsraum deuten und es ergibt sich dadurch 
die Méglichkeit, die fiinfdimensionale Relativitatstheorie von Kaluza 
und anderen projektiv zu deuten. 

Ks ist jetzt noch zu fordern, daB alle Feldgleichungen aus einem ein- 
zigen Variationsprinzip unter Verwendung der denkbar einfachsten In- 
variante als Weltfunktion genommen werden kénnen. Nun ist die skalare 
Kriimmung: 


N = Getnyiy? = —26"4 {6 Maja + Low fiji} (2, 80) 


die einfachste Differentialinvariante des Zusammenhangs und wir fordern 
also: 

VI. Gravitationsgleichungen und zweite Maxwellsche Gleichung*) 
(ohne Stromterm) ergeben sich aus der Variationsgleichung 


d(NG'2 dada! ees (2, 31) 


In G. F. Vi wurde gezeigt, daf diese Forderung dann und nur dann erfiillt 
ist, wenn entweder 


w>0: P= g@—2pqt+2p<0; gq+0; 








| 2 
k= a ee x = Gravitationskonstante | (2, 32) 
<= # Z 
oder 
meee 
wo <0; —2pq+2p>0; q+0; k=? | 5+ (2, 88) 


Wie man sieht, ist wk stets reell. 
Den Stromterm bekommt man bekanntlich, indem man von der 
Diracschen Gleichung ausgeht, die in projektiven Koordinaten lautet: 


h & € as , 
a (— £f — “| Pu + meiqs y= 0, (2, 34) 


1) Die erste Maxwellsche Gleichung folgt schon aus (2, 22). 


ht RTE, 
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den Ausdruck 


y a hk 
M= = yyia" (— Vu — “ Pu + meiqu) y (2, 35) 


R 
bildet, und M+ WN als Weltfunktion einfihrt. Dies gelingt, wie Wey! 
R 
betont hat, nur deswegen, weil M ,,praktisch reell®, d.h. sein Imaginar- 
R 
teil eine Divergenz ist. Der Operator V , ist nun unserer Geometrie nicht 
angepaBt, es entsteht also die Frage, ob er nicht durch V , zu ersetzen 
ware. Da ist dann zu allererst folgender Forderung zu geniigen: 


VII. Der Skalar 
2x _ / ; 
M= =< pyar (— va — “ Put mei qu) y (2. 36) 


ist praktisch reell. 


In G. F. IV+) ist gezeigt, dafi diese Forderung dann und nur dann 
erfiillt ist, wenn entweder 
p—2q=0 (2, 37a) 
oder 
k = rein imaginar (also auch @ rein imaginar). (2, 37b) 


Praktische Reellitat vorausgesetzt, laBt sich M + N als Weltfunktion 
verwenden. Stellen wir jetzt die Forderung 


1) Es soll hier die Gelegenheit benutzt werden, eine kleine Inkonsequenz 
in G. F. IV zu berichtigen. Es ist dort namlich nicht tiberall beriicksichtigt, 
daB man bis zum Schlu8 die Wahl von q offenhalten und nicht gleich q = 2 


e e 
setzen soll. Infolgedessen ist in (1, 1) und (1, 2), $.131 ; durch 4 t zu ersetzen. 


evw 
Infolgedessen wird der Grad von Y (G.F.III, 8S. 662) statt — TE ietat 


_«£ ew q e ev 
> hk’ und infolgedessen wird’ y= — Dj ~ VY statt — oy. Die linke 


ko) — 
Seite von (1,5) ist zur Bildung der Weltfunktion mit 2— e Wy statt mit 
( 


q~ e Y y zu multiplizieren und auch in (1, 7) und (1, 9) ist der erste Faktor q 
durch 2 zu ersetzen. Infolgedessen fallt der Faktor q/2 im ersten Term rechts 
in (2, 9), in (2, 10) und im dritten Term links von (2, 15) fort und ist der Faktor 4 
im Nenner von (2, 9), (2, 10), (2, 15), (2, 16) und (2, 18) durch 2 q zu ersetzen. 
SchlieBlich fallt im zweiten Term rechts in (2, 21) ein Faktor 2/q fort. An dem 
Resultat, niedergelegt in den Gleichungen (2, 15) und (2, 16) andert sich aber 
nichts. Diese Berichtigungen werden wichtig, wenn tatsichlich die Bedingung 
p + q = 2 den Vorzug vor q = 2 bekommt. 
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VIII. Bei Verwendung von M + N entstehen genau die Feldgleichungen 
der Gravitation und die Mazxwellschen Gleichungen mit Stromterm ohne 
irgendwelche Zusatzqleder. 

In G. F. VI wurde bewiesen, dai diese Forderung dann und nur dann 
erfillt ist, wenn p—2q = Oist. Im anderen Falle kommt im Stromterm 
der zweiten Maxwellschen Gleichung ein (infolge des Auftretens eines 
Faktors |x) auberordentlich kleines, p—2q als Faktor enthaltendes, 
Zusatzglied. 

Die verschiedenen Méglichkeiten sind in Fig. 1 ersichtlich. Von der 
p, q-Ebene sind die Punkte auf der Hyperbel und auf der Geraden q = 0 
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ausgeschaltet durch die Forderung VI. Die Forderungen VI und VII zu- 
sammen schalten alle Punkte des schraffierten Teiles der Ebene aus. 
Innerhalb der Hyperbel bleiben also nur noch die Punkte auf der Ge- 
raden p— 2 q iibrig. 

Legen wir die autogeoditischen Linien zugrunde, wie es hier geschehen 
ist, so mub der Bildpunkt der Theorie auf der Geraden p + q = 2 liegen. 
Diese liegt im Gegensatz zur Geraden q = 2, die sich bei Verwendung 
der induziertgeodatischen Linien ergibt, ganz in dem Teil der Ebene mit 
der Signatur ——-—-— + und dringt nicht in verbotenes Gebiet ein. 
Sie enthalt auBerdem den Symmetriepunkt Q, der der Theorie von Veblen 
und Hoffmann entspricht und auch in der letzten Arbeit von Pauli 
zugrunde gelegt wurde. Da fiir p = 0 die beiden Arten von geodatischen 


Linien zusammenfallen. schneiden sich beide Geraden, die alte und die 


x. 


AM oNea es 
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neue, in dem Schnittpunkt mit der Geraden p = 0, die der Theorie von 


Einstein und Mayer?) entspricht. Der alte Punkt S schaltet aus. Auf 
der neuen Geraden kommen vorziiglich die Punkte R (Einstein und 
Mayer), Y(Veblen und Hoffmann, Pauli) und P in Frage. Der Punkt R 
bringt weder Symmetrie noch die richtigen Maxwellschen Gleichungen 
und ist also am wenigsten vorteilhaft. Der Punkt Q bringt Symmetrie, 
aber Zusatzglieder in den Maxwellschen Gleichungen, iiber die sich das 
Experiment bis jetzt noch nicht auszusprechen vermag. Der Wert der 
Symmetrie darf nicht zu hoch veranschlagt werden, da, wie wir gesehen 
haben, sogar die recht einfache Riemannsche Ubertragung (fiir die Theorie 
selbst nicht brauchbar, da p = q = 0 auf der Hyperbel liegt!) in homo- 
genen Koordinaten nicht symmetrisch ist. Es kénnte aber sein, dab die 
Natur sich so sehr auf symmetrische Zusammenhinge eingestellt hatte, 
dal sie sogar ihnen zuliebe mit den Zusatzgliedern in den Maxwellschen 
Gleichungen fiirlieb nahme (der Standpunkt von Pauli). Es mége da 
das Experiment entscheiden, oder vielleicht auch ein weiterer Ausbau 
der Theorie, der im einen oder im anderen Falle zu einer offenbaren Un- 
zutraglichkeit fiihren kénnte. Der Punkt P geniigt schlieBlich als einziger 
unserer Forderung VIII und ergibe somit, was die Maxwellschen Glei- 
chungen betrifft, die einfachste Lésung. Jedenfalls ist es wichtig, dab bei 
Zugrundelegung der autogeoddtischen Linien alle drei Punkte der For- 
derung geniigen, dab die Gleichung der Weltlinien gleichzeitig Impuls- 


energiesatz ist. 





1) A. Einstein u. W. Mayer, Berl. Sitzungsber. 25, 541—557, 1931. 
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Bemerkung tiber die Beattie-Bridgemansche 
und die Tzu Chang Huangsche Form der 
Zustandsgleichung. 


Von W. Jaeyna, S. Derewjankin, A. Obnorsky und T. Parfentjew in Leningrad. 


(Eingegangen am 12. April 1934.) 


Die Zustandsgleichungen von Beattie-Bridgeman und Tzu Chang Huang 

sind mit den friiheren Jakob-Plankschen thermodynamisch abgeleiteten 

Formen identisch. Im Gegensatz zu dem van der Waalsschen Typus enthalten 

die oben erwihnten Zustandsgleichungen die von dem Jacynaschen Theorem 
geforderten Glieder. 


R. Plank’) und M. Jakob?) haben die Zustandsgleichung 
vp = RT — pf (p, T) (1) 
thermodynamisch abgeleitet. Diese Form der Zustandsgleichung unter- 
scheidet sich von der klassischen van der Waalsschen dadurch, dab 
sie explizite keinen ,,Kkohasionsdruck"*, vielmehr aber das ,,Aggregations- 
volumen* 
Av =f (p, T) (2) 
enthalt?). 

Diese Methode laBt sich physikalisch, z. B. fiir den Gaszustand, ohne 
weiteres interpretieren, indem wir Av entweder als eine mefbare Kon- 
traktion (Av < 0 bei niedrigen Temperaturen) oder als einen Volumen- 
zuwachs (Av >0 bei hohen Temperaturen) beim konstanten Druck*) p 
unter dem Einflu8 der simtlichen thermodynamisch wnm-efbaren imneren 
Kigenschaften der Gase (mit der direkten mechanischen Wirkung — ,,Ko- 
hasionskraft** — einschlieBlich) betrachten. Fir Sauerstoff und. Wasser- 
dampf speziell ist zuerst R. Plank®) und danach Eichelberg®) auf An- 


') Rudolph Plank, Phys. ZS. 11, 633, 1910. — ?) Max Jakob, ZS. d. 
Ver. d. Ing. 56, 1981, 1912. — *) Es ist demgegeniiber eine rationelle Erklarung 
der Abweichungen der reellen Gase vom Idealzustand wenigstens fiir hohe 
Temperaturen (a.a.O., vgl. FuBnote unten) mit Hilfe des Kohasionsdruckes 
allein unméglich. — 4) Offenbar ist das Aggregationsvolumen Av kein Mole- 
kular- bzw. ,,Co-volumen* ) der van der Waalsschen Theorie. Man kann dies 
daraus ersehen, daB bei hinreichend niedrigen Temperaturen Av die negativen 
Werte annimmt (Kontraktion). Es findet der Ubergang von der Kontraktion 
zu dem Volumenzuwachs, z. B. fiir He bei — 250°C statt; fiir Ne und H, bei 
— 180°C, fiir Luft bei 50°C, fiir Argon etwa bei 100° C und fiir O, etwa bei 
150° C, unter der Bedingung, dai der Druck kleiner als 100 Atm ist. — 
5) R. Plank, ZS. d. Ver. d. Ing. 60, 187, 1916. — ®) R. Eic helberg, Forschungs- 
arbeiten V. d. I., Heft 220, 1920. 
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Beattie-Bridgemansche und die Tzu Chane Huangsche Form usw. 
Oo SD 


regung von A. Stodola der Aufbau der giinstigen konkreten Zustands- 
cleichungen gelungen. Obwohl die Form der Zustandsgleichung (1) 
aus mehreren Griinden!) sich als eine weitaus allgemeine und thermo- 
dynamisch rationelle erwiesen hat, wird doch manchmal diese Allgemein- 
heit der Gleichung (1) bezweifelt. Freilich haben Holborn und Otto~) die 
Jakob-Planksche Zustandsgleichung als Grundform bei Isotherme- 
messungen fiir mehrere Gase (He, H,, Ne, O,, Aru.a.) erfolgreich ange- 
wendet. Auch diese Erfolge kénnte man vielleicht dem Zufall zuschreiben. 
Die neuerdings erschienenen, experimentell stark begrimdeten Arbeiten 
von Beattie und Bridgeman*) wie auch die theoretischen Unter- 
suchungen von Tzu Chang Huang‘) geben keinen Grund mehr, daran 
zu zweifeln, dafi jede zur Berechnung der kalorischen Gréfen geeignete 
Zustandsgleichung die folgende thermodynamisch geforderte Form 


OC en 
p= Tee) +4 at la(Z2) ar+co 


bzw. 
p= T(r) + F(T) +¢ (0) 
(nach Beattie-Bridgeman und Tzu Chang Huang), 


oder auch 


0 
v =Tyo—7 aT |e (G2) 47 +90) 
RT 
= ea us (p, T) 


(nach M. Jakob und R. Plank) 


bzw. 
RT 
v= +9 (Z) + pm (LT) + Pm (7) 


(nach Holborn und Otto und Tzu Chang Huang) 


haben muB. 
Hierbei stellen fiir die eigentlichen Gaszustinde die Zusatzglieder 


2 [e7 [aGGe),07 be Fon 


1) W. Jacyna, ZS. f. Phys. 25, 133; 30, 372, 376, 1924; 37, 304, 1926; 
Phys. ZS. 26, 622, 1925 u.a. — 2) L. Holborn u. J. Otto, ZS. f. Phys. 33, 1, 
1925. — 8) J. A. Beattie u. Ose. C. Bridgeman, Journ. Amer. Chem. Soc. 49, 
1665, 1927; 50, 3133, 3151, 1928; Proc. Amer. Acad. Arts Sc. (Boston) 63, 229, 
1928; Phys. Rev. 34, 527, 1929 u.a. -- *) Tzu Chang Huang, Phys. Rev. 
38. 1171, 1385, 1931; Se. Reports Nat. Tsing. Hua Univ. (A) 2, 37, 1933, Nr. 1. 
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in Beattie-Bridgemanscher Form und entsprechenderweise 


‘ 
= | T | 7 (52) dT bzw. O (p,t) 
A, JT \0p/r 

in Jakob-Plankscher Zustandsgleichung das Hauptglied der Abweichungen 
der reellen Gase nicht von dem Clapeyronschen System (vp = RT)}), 
vielmehr aber von der Form p = T p(v) baw. v = T yp(p) dar. Der 
Umstand, dab diese Glieder in den zur Berechnung der kalorischen 
GréBben geeigneten Zustandsgleichungen keineswegs fehlen k6énnen, 
und zwar in dem Fall, wenn wir hierbei reine Volumenfunktion € (v) be- 
halten wollen®), wurde von W. Jacyna auf Grund des von ihm formulierten 
Theorems mit Deutlichkeit betont und ausfiihrlich erklart?). 


Zusammenfassung. 

Die Zustandsgleichungen von Beattie-Bridgeman und Tzu Chang 
Huang sind mit der zuerst von R. Plank (1910) fiir Sauerstoff und von 
M. Jakob (1912) u.a. fiir Wasserdampf thermodynamisch abgeleiteten 
allgzemeinen Form 


1 f 1 /de 
) == Tw —_—_ 7 — P ‘aes 
U T w (p) 7 | d \a(F2) a7 - Dp) 
RT 


—_ —_ ig 
- f(p, T) 





identisch. Im Gegensatz zu der van der Waalsschen Form p = T @(v) 
+ €(v) enthalt die Beattie-Bridgemansche Zustandsgleichung 


p=Tgp(r)+F (r,t) + €¢ (rv) 


das Glied F (vr, ¢), das fiir den eigentlichen Gaszustand von dem Jacyna- 
schen Theorem gefordert wird. 


') W. Jacyna, Acta Phys. Polonica (im Druck). — ?) Diese’ Bedingung 
ist in den Zustandsgleichungen von van der Waals, Wohl, Keyes. 
Lorenz u.a. nicht erfiillt. — *) l¢., a.a.O., FuBnote 1, S. 371. Diese 
Kigentiimlichkeit der verschiedenen Zusatzglieder (,,Virialglieder“* nach 
klassischer Terminologie) wurde schon von R. Clausius erkannt und findet 
in seiner Zustandsgleichung 


RT a 





eo) Tin+ c)? 


zum ersten Male den genauesten Ausdruck. 
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Universelle Feldtheorie. 
Von Karl Novobatzky in Budapest. 
(Eingegangen am 31. Marz 1934.) 


Auf projektivgeometrischer Grundlage — veranschaulicht in der Form der 

Fiinfervektoren — wird der formelle Teil einer Feldtheorie entwickelt, die da- 

durch charakterisiert ist, da8B sie zu Ladungen fiihrt und dem Hamiltonschen 

Variationsprinzip entspringend im Sinne Heisenberg-Paulis der Quantelung 

unterworfen werden kann. Kosmologische und quantentheoretische Anwen- 
dungen sollen spater folgen. 


Die Feldtheorien der letzten Jahre entspringen einesteils dem Be- 
streben, unser heutiges Wissen iiber Gravitation, Elektrizitat und Quanten 
einheitlich zusammenzufassen, anderenteils der weiteren Zielsteckung, 
an der Aufdeckung neuer Erkenntnis Pionierarbeit zu leisten. Als Muster 
der ersten Art ist die schéne Arbeit von J. A.Schouten und D. van 
Dantzig!) zu nennen. Sie fiihrt zwar keine neuen FeldgréSen ein, entsagt 
demnach der feldtheoretischen Konstruktion der Ladungen, leitet aber die 
Feldgleichungen projektivgeometrisch einheitlich ab. Als hervorragendste 
Vertreterin der zweiten Art gilt die zweite Abhandlung iiber Fiinfervektoren 
von A. Einstein und W. Mayer?) (E.M. II). In dieser tritt auBer den 
bekannten FeldgréBen g;; und F;, die neue FeldgréBe V,,, auf. Es ist 
das dieselbe totalantisymmetrische GréBe, die ich bereits in friiheren 
Arbeiten®) (N. I, N. II) im Zusammenhang mit Erhaltungssatzen eingefiihrt 
und mit S,,, bezeichnet habe. Dort wurde von geometrischer Einkleidung 
abgesehen, die Wirkungsfunktion jedoch durch physikalisches Tasten 
in richtiger Form aufgestellt. 

Der Versuch, die Theorie projektivgeometrisch zu begriinden, lef 
eine vollig neue entstehen, die nur wenig Berithrungspunkte mit der alten 
aufweist. Als Grundlage dient im folgenden der Satz, daB der Zusammen- 
hang benachbarter Tangentialriume der vierdimensionalen Welt kein 
affiner, sondern ein projektiver ist. Um jedoch die allgemeiner bekannten 
Methoden der Affingeometrie anwenden zu kénnen, bediene ich mich des 
Bildes der Einstein-Mayerschen Finfervektoren. Schouten und 
van Dantzig haben gezeigt,4) dab die Theorie der Fiinfervektoren einem 
projektiven Entsprechen gewdhnlicher Vierervektoren gleichwertig ist. 





1) J. A.Schouten u. D. van Dantzig, ZS. f. Phys. 78, 639, 1932. — 

*) A. Einstein u. W. Mayer, Sitzungsber. d. PreuB. Akad. d. Wissensch. 
1932, S. 130. — *) K. Novobatzky, ZS. f. Phys. 58, 556, 1929; 72, 683, 1931. 
- 4) IT. A. Schouten u. D. van Dantzig, Proc. Amsterdam 34, 1398, 1931. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 89. 25 
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Es ist klar, dab dadurch das Einstein-Mayersche Werk sehr an Gewicht 
gewonnen hat, da nun jede Spur einer fiinften Dimensicn aus ihm verbannt 
ist. Das Scheindasein der Fiinfernormalen dient lediglich der Anschaulich- 
keit, ohne den Rahmen der vierdimensionalen Welt zu sprengen. 

Es sei hervorgehoben, dai sich die nachfolgende Theorie trotz des 
gemeinsamen geometrischen Bildes wesentlich von der Kinstein-Mayer- 
schen unterscheidet. Nicht nur in der Art der Begriindung, sondern ganz 
besonders dadurch, dai sie auf dem Hamiltonschen Variationsprinzip 
beruht. Ob das Minimumprinzip oberstes Naturgesetz sei oder nicht, 
ist letzten Endes Sache des Glaubens. Einstein hat ihn schon im spateren 
Ausbau des Fernparallelismus verloren. Wer an dem Prinzip festhalt, 
kann sich jedenfalls reichlich auf Erfahrungstatsachen berufen. In der 
reinen Gravitationstheorie und im Elektromagnetismus bewahrt es sich 
glinzend. Begriff und Erhaltung des Energieimpulses sind aufs engste 
mit ihm verkniipft. In unserem Falle bewirkt es auBerdem eine Reduktion 
der urspriinglichen FeldgréBen und, was wohl das allerwichtigste ist, es 
macht die ganze Feldtheorie im Sinne des Vorgehens von Heisenberg- 
Pauli der Quantelung zuganglich. 

$1. Wir denken uns die Metrik der vierdimensionalen Welt gegeben 
durch die Fundamentalform 

ds? = 9;,da'da* (t,k = 1,2,8,4). (1) 
Lateinische Zeiger laufen bis vier, griechische bis fiinf. Die Weltpunkte 
bilden eine vierdimensionale Mannigfaltigkeit und es hat keinen Sinn, 
von anderen als diesen Punkten zu sprechen. Wohl aber gibt es in jedem 
Weltpunkte eine Normalenrichtung N. Der Viererraum der tangierenden 
Vektoren wird dadurch zum Fiinfervektorraum erweitert. Vier Kom- 
ponenten eines Fiinfervektors fallen in den Tangentialraum, die finfte 
hat die Normalenrichtung. Das Quadrat des Vektorbetrages kann dar- 


gestellt werden durch 





le /3 — sf ak 975\2 2) 
vi = Gi, vv + (0). (2) 

Der Mabtensor des Fiinferraumes hat demnach die Komponenten 
Gix = Qiks Gis —e-?* —= G45 — Q, Gs 5 —= .. (3) 


Alle Christoffel-Symbole, in denen eine 5 vorkommt, sind 0. Man sieht 
sofort, dafi auch gilt: 
Ge— gt Gea. = Ge = 0, GG = 1. (3’) 


Die mit negativem Vorzeichen genommenen Determinanten der Fiinfer- 
an) so) 


und Viererformen sind gleich: G = g. 
Nun definieren wir die Parallelverschiebung eines Vektors vom 
Punkte 2* nach dem Nachbarpunkt 2* + d2*. 
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Erste Forderung: Die Ubertragung sei metrisch!), d.h. der Betrag 
des verschobenen Vektors bleibe unverandert: 
Gy (a+ dat). (A¢—T,,4 0’ d at) (v4 — TP, “v'd a) = G,, (x*)- vv". (4) 
is folgt daraus 
OG 
0 xk 


Der absolute Differentialquotient des MaBtensors mul verschwinden. 





—DVinn —Dur,i a= ViGin = 0. (5) 


Bekanntlich ist die allgemeine Form der Ubertragungsparameter J” die 
einer Summe: 





Liku = i | + Siren, oder 14,4 = one + Si,%, (6) 
“ u , Lu) 
wo S ein Tensor ist. Da 
OGin | iw ie “a _ 
0 ak u SS ae 
so folgt aus (5) 
Siem - Saka = 0. (7) 


Der Tensor S mu im ersten und dritten Zeiger antisymmetrisch sein. 
Die Bedingung (7) verbiirgt gemaB der Formel 
Gy, UA v" 


cosa = — 
VGay Ut Uo Go 0° Vv" 


(8) 





auch die Unveranderlichkeit des Winkels, wenn die Schenkel parallel 
iibertragen werden. 

AuBer der Weylschen Eichungstheorie hat keine andere je eine Rolle 
gespielt, in der die Ubertragung nicht metrisch gewesen ware. Der Grund 
ist emleuchtend. Wenn //,G,, = 0 ist, beziehen sich differentielle Aus- 
sagen nicht auf GréBen selbst, sondern auf ganz bestimmte Komponenten 
dieser GréBen. So z. B. folgt aus 7,7; =0 nicht auch 7,,T’" = 0. 
Ks hatte dann keinen Sinn zu sagen, die Divergenz einer Grébe sei 0. 

In der Reimannschen Ubertragungstheorie gilt einfach 


al Sea (Ak ; , 
Dix! — lu | (9) 


Ks ist bequem, diese Art der Vektoriibertragung nach Weyl eine Trans- 
lation zu nennen. Selbstverstindlich bleiben auch hier Vektorbetrag und 
Winkel unverandert. Es entsteht die Frage, in was unterscheidet sich 
die allgemeine metrische Ubertragung von der Translation, was bedeutet 
das additive Hinzufiigen des Tensors S,,“? Es liegt auf der Hand, dab 





1) I. A. Schouten, Der Ricci-Kalkiil, 1924, S. 72. 
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es sich um eine Drehung des starren Vektorkérpers nach erfolgter Trans- 
lation handelt, denn nur eine Drehung andert Betrag und Winkel nicht. 
Die lokalen Drehungsachsen kénnen je nach den Werten der S-Komponenten 
beliebig sein. 

Nun fiigen wir die zweite Forderung hinzu: Die Drehung erfolge 
immer um die Verbindungslinie (#*, 2* + da*), d.h. um das Linien- 
element dz* als Achse. Diese Forderung ist vom physikalischen Stand- 
punkt aus entscheidend. 

Vorerst wird durch sie die S-GréBe weiter spezialisiert. Denn jetzt 
darf ein Vierervektor, der in seiner eigenen Richtung verschoben wird, 
nur eine reine Translation erfahren, die Anderung seiner Komponenten 
muf gleich sein der Riemannschen Anderung. Bezeichnet man die An- 
derung der Komponenten infolge Verschiebung voriibergehend durch 
Vorsetzen des Buchstabens A, so mu8 also gelten 


| k 
Av'i=—-TI,,'vdat=—- ¥ | v'dazk, wenn da*=ov*, d.h.S,,/e7v*=0. (10) 


Der symmetrische Teil von S,,' beziiglich der ersten zwei Zeiger mub () 
sein. Anders ausgedriickt, S mu auch in den ersten beiden, mithin in allen 
drei Zeigern antisymmetrisch sein, sofern es keinen Fiinferindex enthalt. 
Die Antisymmetrie in den ersten zwei Zeigern bringt es mit sich, da es 
nur eine Art geodatischer Linien gibt: kiirzeste Linien und Autoparallelen 
fallen zusammen. 

Wir wenden die zweite Forderung jetzt auf einen Finfervektor an, 
und zwar auf die Normale selbst, die wir uns als Einheitsvektor denken. 
Es gilt dann N1 =--- = N*=0, N8=1. Die Normale erfahrt nur 
dann eine Drehung um das Linienelement dz*, wenn sie nach der Ver- 
schiebung noch immer normal zu diesem steht. Nun bestehen die Be- 


ziehungen : 

AN‘ = —JIj,'Nidat = — I[;,'dzt, AN® = —I;,°>dxt*=0. (11) 
Letzteres, weil S im ersten und dritten Zeiger antisymmetrisch ist. Die 
Bedingung des Senkrechtstehens nach der Verschiebung lautet: 


G;, (a* + da*)-(N'—I3,'da*)da! = 0, oder G,,15,'da*dz! = 0, | 


(12) 
oder auch [';,,d2*da! = 0. | 
Daraus folgt, dab S,.,=—S,,, in den Zeigern k,1 antisymmetrisch 
sein mub: 
Ssec = Fer, Stes = —FPer = Fur, (13) 


wo F’,, ein antisymmetrischer Tensor in der vierdimensionalen Welt ist; 
die elektromagnetische FeldgréBe. 
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Aus der Art der Ableitung geht eines klar hervor. Es ware véllig un- 
begrindet, die F;, in den Kreis unserer Betrachtungen aufzunehmen, 
die S;,, aber ausschlieBen zu wollen. Beide sind gleichberechtigte Feld- 
crdBen. Nach der Einstein-Mayerschen Ableitung ist das nicht der 
Fall. Tatsachlich enthalt ja die erste Arbeit iiber Fiinfervektoren?) (E.M.]), 
die S;,, baw. die V;;, nicht. Es hat das seinen Grund darin, da’ dort die 
F,, und V;;,, nicht als die 57k- und 1kl-Komponenten eines einheitlichen 
Ubertragungstensors erscheinen, wie in der vorliegenden Arbeit. 

§2. Unsere dritte Forderung lautet: Die Feldgleichungen entspringen 
dem Hamiltonschen Wirkungsprinzip. Die Wirkungsfunktion ist die 
invariante Projektiv- oder Fiinferkriimmung. 

Der Ausdruck der Kriimmungsgréfen selbst ist folgender: 


: I; o— * ; Hah, + fs 4 —s | Pg aa. (14) 


Og” O xt 


Derjenige Index der Ubertragungsparameter, der anzeigt, langs welchen 


Puna’ 


Koordinatendifferentialen die Ubertragung ertolgt, ist der untere zweite, 
w und w. Da es nur Viererpunkte gibt, kénnen diese den Wert 5 nicht 
annehmen. Wir schreiben deshalb ~ = 1, @ =r. Der verjingte Kriim- 
mungstensor P,, entsteht, wenn man w und y zusammenfallen 14Bt: 


0 0 ’ 
Pia —_ go fis 2 ae tLe Ly? —Di* is’ (15) 
Sei nun erstens A = 5. Dann erhalt man 
Y Pa rR .s sir 
Pum aofs +I, F;* —T,; F,’. (16) 


Vergleicht man diesen Ausdruck mit der Divergenz von F;” 
0 


V,F;! _ a FF; + L',,’ F;* — I;,° F,'; 
Ox" 


so ist ersichtlich, daB man zu setzen hat: 
Pis = VPS — (L5° — Li’) Fs’ = VF’ — 28,5, F". (17) 
Sei zweitens A =k. Es folgt dann aus (15) 


0 0 

0a’ ys? ep 0 ai LE ne® + Par? Des! rege Pee? Dns sushi V5s° Pes’. (18) 
Die ersten vier Glieder, deren Zeiger nur von 1 bis 4 laufen, geben den 
Viererkriimmungstensor, den wir mit R;; bezeichnen. 


Pee = Rey — Py? Pras. (19) 


') A. Hinstein u. W. Mayer, Sitzungsber. d. PreuB. Akad. d. Wissensch. 
1931, S. 541. 


Pix = 
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Schreibt man die Ubertragungsparameter J” nach (6) als Summe und be- 
zeichnet nach J. A. Schouten die Riemannschen Krimmungsgrében, 
die aus den Christoffel-Symbolen allein entstehen, mit K;,, so labt sich R; ,. 
d.h. die ersten vier Glieder von (18), aufspalten in 
Ry, = Ky, + V-Sx5” — Sur? 8,57’). (20 ) 

V bezeichnet auch im folgenden den Riemannschen absoluten Differential- 
quotienten. 

Die invariante Krimmung wird nun in der Form P = G*“ P,, er: 
halten. Sie reduziert sich infolge (3’) ersichtlicherweise auf | 

P=g¢* Py, = g* Ry —F,,F"* = K —F,,F'* — 8,878 (21) 


Dies ist die Wirkungsfunktion. Das Hamiltonsche Prinzip aber lautet 


6 | (Kk — F,,, Fr — S+s¢S"*%) Vga z= 0 (22) 


fiir Variationen der FeldgréBen, die an der Grenze des Integrationsgebietes 
verschwinden. 

Nun erheben sich aber sofort zwei ernste Schwierigkeiten, die das 
ganze Verfahren illusorisch zu machen scheinen. 

Erstens kann man doch die F,,, und S,,; in (22) nicht als primitive 
FeldgréBen betrachten, sonst ergibt die Variation fiir beide sofort den 
Wert 0. Wohl wire es méglich, die zwei FeldgréBen durch weitere diffe- 
rentialgeometrische Forderungen auf einfachere zuriickzufiihren, das 
hieBe aber uferlose Méglichkeiten erwigen zu wollen, um schlieBlich doch 
nur irgendeine willkiirliche Wahl in das Gewand der Plausibilitét zu 
kleiden. 

Zweitens scheint der Ausdruck von P ein sehr liickenhafter und inhalts- 


armer zu sein, da zu seiner Bildung weder die vier Kriimmungsgréfen P, 


X 


eS 


“ 


(wegen G'® = 0), noch der antisymmetrische Teil von R,;,, namlich V, S.; 
(wegen der Symmetrie der g'*) etwas beigetragen haben. 

In der reinen Gravitationstheorie sind die Kriimmungstensoren K; ;. 
alle symmetrisch, die g,;; allgemein + 0, man erhalt also von dorther 
keinen Fingerzeig, wie man in unserem Falle zu verfahren hatte. Zum 
Glick gibt es nur eine einzige Lésung. Die Ausdriicke von P,, und V.S,;’ 
entgehen uns nur dann nicht, wenn man ihre 0-Werte schon als Feld- 
gleichungen postuliert. 

Das scheint nun aber wieder im Widerspruch zu stehen mit unserer 
dritten Forderung, nach der alle Feldgleichungen Eulersche Variations- 
gleichungen sein miissen. Es scheint aber nur so, in Wirklichkeit behebt 


es die erstgenannte Schwierigkeit. 


') A.S. Eddington, Proc. Roy. Soc. London (A) 99, 110, 1921. 
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Ich beginne mit den F;,. Sie sind so auf primitive Grében zuriick- 
zufihren, daB nach deren Variation gemiB (17) die Gleichung 


V,F;7 —28,,,F"* = 0, oder auch V,F'7—2S8,,/F"* = 0 (28) 


als Eulersche Gleichung erscheint. 
Zuerst eine leichte Umformung. Der absolute Differentialquotient 
unserer Drehiibertragung mége auf den Riemannschen zurickgefihrt 


werden: 


, 0 | : a ae 
V dS? = Aare l,iF +7," Fe = V,F* + 8,2F*, 





wo noch bekannterweise gilt 


1 lq Fir 
PE nd 
) g O x" 
Die Gleichung (23) wird also zu 
yj lq Fir 
BOUT ig hee nt (24) 
J g Ox" 


Kin Blick aut diese zeigt, daB es eine Vektorgleichung ist. Es mub also 
ein Vektor g,; variiert werden, um sie zu erhalten. Man iiberzeugt sich 
nun leicht, dab F;; in folgender Form geschrieben werden muf, damit 
dies zutreffe : 








Ope OY; m » OM: OD; - 
in = Fe — 5 — 2 Sek Oe = fe — 28: Oe (ie = Fe — ZH): (28) 
Tatsachlich folgt dann 
by [FreFr Vg da = 2)\FroF,,Vgde | 
Os 99 7 r= (26) 
-_ val § 2! we (bq; dz= 0. 
afrre(6 6% _95,.159;) Vode | 
Die Eulersche Gleichung aber lautet 
ie wil rs 
. V9 ~; + — . OV9F Og, —28,,'F"* dq; = 0, (27) 
Vo g Oa” Vg Ox 


oder, indem man im ersten bzw. zweiten Glied die Zeigervertauschungen 
s 


r 
| .) bzw. .) vornimmt 
1 


\ 4a, 


— eee <oae S,..¢ F's —— 0. (28) 


Das ist gerade die Gleichung (24). Die Harmonie des Verfahrens besteht 
darin, daf sich die zwei genannten Schwierigkeiten sozusagen gegenseitig 
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aufheben. Die Zuriickfiihrung der Grobe F; , auf den primitiven Vektor 4g 
(elektromagnetisches Potential) erfolgt nicht durch ad hoc-Erwagungen. 
sondern wird durch die dritte Forderung bewirkt, dafi das Variations- 
prinzip als einzige Quelle der Feldgleichungen zu dienen hat. 


Werden die S-Komponenten unmerklich klein, was — wie spiter 
gezeigt werden soll — in ladungslosen Raumen zutrifft, so nimmt F, , 


nach (25) die wohlbekannte Gestalt der Vektorrotation an. 
Einfacher noch gestaltet sich die Gleichung V >Sp; = 90. Sie ist in 

EK. M. Il (7) gelést. Die Lésung lautet 
dU 
~ Oar 


(29) 





Hier bedeutet 7'*'" den Volumenviervektor 6/*'"/| g. der totalantisymme- 
trisch ist. 6'*'" — + 1, je nachdem die Reihentolge ikl r eine gerade oder 
ungerade Permutation darstellt. U ist ein Skalar. Kurz kann man sagen, 
S‘*' ist die duale Gréfe des Gradienten v, Fir die unteren Zeiger- 
stellungen gilt 

Sixt = NikirW,  Nexir = VG Eixir> (30) 


WO €; ,;, dieselbe Bedeutung hat, wie 6’*'". Beide werden Einheitstensoren 
genannt. Es kann leicht gezeigt werden, daB der absolute Differential- 
quotient des Tensors 4;,,;, sowohl nach der einfachen Riemannschen, 
wie auch nach unserer Drehiibertragung verschwindet. 7;;;, ist ein kon- 
stanter Tensor. 

Wir setzen nun in (22) fiir die explizit und implizit auftretenden 
S-GréBen die Ausdriicke (29), (30) ein. Dann tritt in der Wirkungsfunktion 
neben g; nur der Skalar U auf. Das Wirkungsprinzip kennt die S‘*’ 
gar nicht mehr, sie werden gemaf (29) zu definierten GréBen, die Gleichung 
V.S,. ;” = 0 aber wird zur Identitét und hort als solche auf, Feldgleichung 
zu sein. Ihre Ableitung als Eulersche Gleichung wird gegenstandslos. 

Zusammengefabt lautet das Ergebnis dieses Punktes: Die Kriimmungs- 
eigenschaften, die durch das weitmaschige Netz des Mabtensors zu ent- 
schliipfen schienen, sind fiir die Feldgleichungen nicht verloren gegangen 
und diese entspringen ausnahmslos dem Variationsprinzip. 

In E.M. II haben die elektrischen Feldgleichungen, die einen Teil 
eines ,,kompatiblen“ Systems bilden, formell dieselbe Gestalt wie (24), 
da aber aus ihnen nicht die Aufspaltung (25) der elektrischen Feldgrobe 
folgt, sind sie nicht mit (28) identisch. Es sei noch bemerkt, da die 
Wirkungsfunktion (22) schon in N. II (16) auftritt, jedoch mit Neben- 
bedingungen verbunden wurde. Dort herrschte namlich das Bestreben. 
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das auch in E. M. II zutage tritt, fir die Fj, das zweite Maxwell- Quadrupel 
zu konstruieren. Da sich dieses auf keinen Fall als Eulersches System 
ergibt, wurde es als Variations-Nebenbedingung erklart. Wie es in Wirk- 
lichkeit mit diesem System steht, wird weiter unten erdértert. 

§3. Die naichste Aufgabe besteht darin, das zweite und dritte Glied 
von (22) in den primitiven GréSen hinzuschreiben. Da der Index 5 von 
nun an nicht mehr vorkommt, sollen griechische Zeiger in neuer Deutung 
verwendet werden. Um die Ubersichtlichkeit der Formeln zu heben, 
werden Summuierungszeiger mit griechischen, Reprasentationsindizes aber 
mit lateiischen Buchstaben bezeichnet. Die Koordinaten wahlen wir 
reell und verwenden deshalb fiir die Zeitkoordinate die Bezeichnung 
x® = ct, da «* gewohnlich die Bedeutung von ict hat. Die Zeiger laufen 
nunmehr von 0 bis 3. 


Zuerst mége S,,,S*"" berechnet werden. Es ist zu setzen 


Y Y ‘ 4 ’ 

Sirus = Yiuva u", rr an — Uz. 
a ist Jener Einzelindex, der von 0,1, 2,3 verbleibt, wenn A, u,v fixiert 
sind. Demnach 


S; uy Sey = Yiuva niin Uz U", 


Umgekehrt gibt es fiir den Einzelindex 2 sechs verschiedene A, 1, v- 
y“"* den Wert 1. Daraus folgt 
dU dU 

a xg” 31 
da? aa? (31) 


Permutationen. Fir jede hat 7,,,, 


S; uy Sur — 6 Up uo? = 6 Uy Uy ge o— FG 


Fir fF, , F*“ hinwieder ist zu schreiben 


FP; u Fr ox (fz — 28) u'r) (fe— 24H Cpe) — hi * mee Af; Pt. “ “Po 
+ 4 S; « Py SAue Po _ haw * -— 4f, u nf 8" Po Uo ; (32) 
4 4 ya u"™ Dy Un 18D, Uy 


Benutzt man die gewohnlichen CGS-Einheiten fiir die q,, so ist der 
Ausdruck (32) bekanntlich mit x/82 multipliziert in (22) einzutragen. 
x = 8ak/c*, k = Gravitationskonstante. (22) lautet dann: 

, . x ’ ’ : 

D) Kk — — (f; u ¥ Pens df; u Blam, Uy + 47; u *@, Ur 7,” “ "" Do Uy) 
J} | 8x , . . 

age (33) 

— 6 Uy, U, 9” Vgd2=0. 





$4. Die letzte Gleichung bildet die Grundlage der weiteren Rech- 
nungen, die sich einfach und iibersichtlich gestalten. Um die Feldgleichungen 
zu erhalten, sind der Reihe nach U, die gy; und die g’* zu variieren. Wir 
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beginnen mit der Variation von U. Man erhalt sofort die Eulersch: 
Gleichung : 


0 0 a 
5} 5 y ae (fin Pon “°° Vg) — 4 Nin . MeV 9 Goin Ge) 


0 
— o 06 an q 
Ao (Vg guy) = 0 


x 
3a 
(34) 





J 
kis ist dies eine Divergenzgleichung, die die Erhaltung eines Vektors aus- 
spricht. Potential m, und f,,, miissen enorm hohe Werte annehmen (inner: 
Zone eines Elementarteilchens), damit der Klammerausdruck trotz des 
iiberaus kleinen Wertes von x neben dem zweiten Gliede noch merklich 
wird. Schon an der Peripherie der Teilchen sagt (34) praktisch die Er- 
haltung des Vektors w, aus. 

Die linke Seite kann vereinfacht werden. Fiir den ersten Teil in der 
Klammer findet man 
OPo 
0 x 


Hier verschwindet der erste Summand. Denn indem man o festhalt und 


0 ; : Of, : 
hin Pon"®°V 9) . a (fi u Po Hh 4E%) =H" 0? q, re + fru iru e 





O x? 


Z,44,.6 permutiert, erhalt man dafiir 


Of; u O fuc Ofei - (aes O fou Ofui 
—_ Jiuca b meee + —Grérou Vo 4. oo = ©, 
3 ° Pe ies Oa? 5") 3 . Pe ) 











Es verbleibt demnach 


) De 
hi Pl iat es Oo 04M 09 Fi hos 





Laibt man jetzt die Zeigerreihe 400 alle 24 Permutationen durchlaufen, 
so erhaélt man die Dichte 
—4 (for fos + foofs: + fos + fie). (35) 

Der zweite Teil in der Klammer von (34) kann ebenfalls umgeformt 
werden. Man schreibt einfach 
Ni m, 1 ni 00 | g Q, Un q — Ni 2? Oru) TQ, Ur Po an q?* Niner ry ole mn gq a. 
Fixiert man A und yw, so sind zwei Falle méglich: y = 90, a7 =T: vy = T, 
ax =o. Dementsprechend erhalt man fiir den letzten Ausdruck 


97 Minor OM? Po Py tr + 97" HingrO"*? YP Pr Uo| (36) 
a \" 
=: 3¢°* | g 2 (PoUr <a Uy). 


Der Faktor 2 auf der rechten Seite entspricht den zwei médglichen Reihen- 
folgen A, uw und x, A, die zum selben Ergebnis fiihren. Hier und besonders 


weiter unten wird sich die Bezeichnung 


—,, = Po Ur — Pr Uo (37) 





ied RN, 
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als eine sehr Okonomische bewaihren. Mit ihr erhalt (34) die endgiiltige 


Gestalt: 
ot fos + foafs: + foshie + ” Woe pe V4.3 rs (Fg ge? u ) =0. (38) 
cei as 0 x? | ov giles 


Es ist interessant zu beobachten, dab die Annahme u, = 0 nicht etwa 
auf die unbeschrankte Maxwellsche Theorie fiihrt, sondern nur auf jenes 
Teilgebiet derselben, fiir welches die invariante Dichte (35) verschwindet. 

Das erste Vierersystem der Maxwellschen Gleichungen haben wir 
schon in (24) bzw. (28) abgeleitet. Es moége deshalb hier nur jene Be- 
hauptung der Mieschen Theorie Anwendung finden, dab die Variation 
der Wirkungsfunktion folgende Gestalt haben mul: 

| Hd fi, —408' 59%"), 
wo s' der Stromvektor ist, der als Divergenz der Grobe H'* dargestellt 
werden kann: 
4nas' = V. H'*, 

Wirklich ergibt sich aus (32) als Variation der Wirkungsfunktion F’,, F’“ 
nach f,,, und @, 
4 1 (f oe 2.S4"% @,) Of; u— Sin? (f a! 9 S44 *@,)0 Po} 

= 4(3 F’#dfi,. —Syu2 F’"“d Go}. 


Aus der Gleichung ist ersichtlich, dab S,° F*“ der Stromvektor 42s° ist. 


(39) 


Infolge der Feldgleichung (28) verschwindet die Riemannsche Diver- 
venz dieses Vektors identisch. Das wird man aber nicht als infinitesimalen 
Erhaltungssatz des Stromes gelten lassen kénnen. Ein solcher wiirde in 
unserer allgemeineren metrischen Geometrie fordern, dab die Divergenz, 
vebildet nach der Vorschrift der Drehiibertragung, verschwinde. Hier 
zeigt sich nun eine gewisse Einzigartigkeit des vollkommen antisymmetri- 
schen Ubertragungstensors S,.'. Wir bilden mit seiner Hilfe die Divergenz 
eines Vektors: 

ce 
v0" = Ov 


_ e 
=2— pa 


bat ae j74\ |. 
is 0 x" 


by jot Seater, (40) 


Das letzte Glied verschwindet infolge der Antisymmetrie von S im zweiten 
und dritten Zeiger. Daraus folgt, da die Drehdivergenz eines Vektors 


— 


identisch ist mit der Riemannschen: V,v' =V,v". Jetzt erst kann 
gesagt werden, dab die Feldgleichungen (28) als Identitaét die Erhaltung 
der Elektrizitét ergeben. Bekannterweise folgt daraus auch der integrale 


Erhaltungssatz der Ladung?). 





1) H. Weyl, Raum-Zeit-Materie, 1923, S. 214 (71). — *) H. Weyl. 
Raum-Zeit-Materie, 1923, S. 272. 
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Es eriibrigt sich nur noch, die Gleichungen (28) in den urspriinglichen 
GréBen g,; und uv, hinzuschreiben. In natirlicher Folge erhalt man di: 
Gleichungsreihe : 

V; oo S; wilt! — V; (fi4 — Si4 u Pu) 7x S; Pd tn u 
V , f* — 28440; py — Sigl (fh4# —2S4"*y,) = 0. 
Oder nach Zusammenziehung des zweiten und dritten Gliedes 
V, fit — 28'4"f,, +2548," o, = 0. 
Das zweite Glied ist gleich —27/*“"f,,, u,. Das dritte wird in der Form 
geschrieben : 
2 Mee, Oe Dy Up = 27" n,,, o Un pu’. (41) 
Wird / und uw fixiert, so sind zwei Falle méglich: » = 1, 9 =a; vy = 2, 
90 =1. Demnach ergibt sich 
2 gf Bi Ni nizunG iy -f. 2x7 uiz Nauni Ua gq “i 
Die zwei méglichen Reihenfolgen A, u und ju, 4 verdoppeln die Ausdriicke. 
Man erhalt daher fiir das tragliche dritte Glied 


4u, D'*, (42) 
Jetzt erhalten die Feldgleichungen (28) die endgiiltige Gestalt 
V;,fi4 — 2 nie* fy Uy + 4u, @miz — ). (43) 


Fiir den Stromvektor folgt auf Grund genau derselben Uberlegungen 
4as' = 74" fi, U, —4u, P'*. (44) 

Als letztes System der Feldgleichungen sind die Gravitationsgleichungen 
abzuleiten, die entstehen, wenn in (38) die g'* variiert werden. Sie ergeben 
den Energieimpulstensor, den man iibrigens auch nach F. Klein ableiten 
kénnte. 

Um weitschweifigen Rechnungen aus dem Wege zu gehen, empfiehlt 
es sich, den Teil F,,, F’“ der Wirkungsfunktion, der in (32) ausfiihrlich 
wiedergegeben ist, in den f,,, und ®, auszudriicken. Man kommt dann 
auf bekannte Formen und kann die Variation sofort miederschreiben. Zu 
diesem Zwecke sei daran erinnert, dab 
F; . fi 2" 28; u- & Fa = fi ene 217; nu? * Pots = ee = fi u — Viuos per, (45) 

. J ~s 
F* -_— f? _ gy ere®.... (45 ) 
Multiplikation ergibt 

F,,, F _ | f eee Dhiu ri uo Dog + + Ninos nf ute oa i 


Setzt man im dnitten Gliede elas t= 0, ® =O; T=, WO = QC, 80 


erhalt man sofort 


Pe Fie — Faw f? Pn i; a nf uoG Do. +. 4D... ee, (46) 
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Dies in (38) eingesetzt, labt die bequemere Formel entstehen: 


| {x -_" (ha Mm Bf 12> Dog + 4D, D'") Jala 6U; Uy an J gaz. (47) 


Jetzt kénnen die g‘* variiert werden. Am besten geht man gliedweise 
vor. Die Variation von K Vg ist, wie man aus der Gravitationstheorie 
well: 
, l a 
Ki, — 2 Gix K. 
Ebenso ist die Variation von f,,/*"\g gelaufig. Sie lautet 
¢ . » | 
2 (fiahe* — 4 Giehiul")- 
Das dritte Ghed in (47) ist 
—2 haw Do n* sibs ) (== 2 haw Doo o/ Po, 
Der erhaltene Ausdruck ist von den q; ; oder g'* unabhangig. Seine Variation 
verschwindet. Fiir das vierte Glied hat man nach dem Muster des zweiten 
) j 1 jh 
8 (D;, Dy — 3 gi. Pip"). 
Endlich schreibt man die Variation des letzten Gliedes sofort in der Form 
—_— (6 U; U, — 3 Gin Uy u’), 
Die Gravitationsgleichungen werden daher 


. 1 
Ky, — > Vix K = 6u; uy, — 389i, Uw 
a | 


a Te i Au __ ik . Ae \. 
gay) litle haul + 4(;, 0) P,P ) (48) 


4 
Multipliziert man links und rechts mit g'*, so folgt 
K—2K =6u,0u—12u, uv, K =6 U; u’ (49) 


und die Gravitationsgleichungen erhalten die einfachere Gestalt 
Ky, = 6 uj; uy + Hin fh. — a al + 4(0;; PD, — oa D;, gin) (50) 


Die durch x dividierte rechte Seite von (48) ist der Energieimpuls- 
tensor 7;,. Aus der Gravitationstheorie ist bekannt, dab die Riemannsche 
Divergenz der linken Seite von (48) identisch verschwindet. Dasselbe gilt 
daher auch fiir den Energieimpuls: 7, 7"* = 0. Wieder wird man diese 
Gleichung nicht als infinitesimalen Erhaltungssatz des Energieimpulses 
deuten wollen. Dazu wire nétig, daB die Divergenz V,,T'*, gebildet nach 
unserer Drehiibertragung, zu Null wiirde. Das ist aber nun tatsachlich 
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der Fall und dadurch gibt sich wieder die Einzigartigkeit des Ubertragungs- 
tensors S,,’ kund. Wir bilden die Drehdivergenz eines symmetrische) 
Tensors, wie es der Energieimpuls ist: 

Q Tik 


A, T** = - 
O xk 





+ Pi T* + Pk TH = V0, TH+ Si TH + St TH. 


Das zweite Glied rechts verschwindet, weil S,,' in | und k antisymmetrisch, 
ml k = = a . , 12° : Rk ms © uit 
T’* aber symmetrisch ist. Das dritte Ghed wird 0, weil S im zweiten und 


dritten Zeiger antisymmetrisch ist. Es verbleibt 
V,T* = V, T*. (51) 


Die Drehdivergenz eines symmetrischen Tensors ist gleich der Rie- 
mannschen. Man ersieht, auch nach unserer Ubertragung ist die Er- 
haltung des Energieimpulses gesichert. Wieder ist bekannt, daf daraus 
integrale Erhaltungssaitze fiir Energie und Impuls folgen. 

Ein Blick auf den elektromagnetischen Energieimpuls in (48) lehrt, 
dafi die metrische Fundamentalform mit drei positiven und einer negativen 


Dimension anzusetzen ist, um ihn in der dortigen Gestalt zu erhalten: 
—ds? = da” +29 ,da'da? +... da” (52) 
= 911 - “Gio + Joo ’ v=) 


WO 414+ Joos Jg3 POSitiV, Jog negativ sind. Das negative Vorzeichen auf der 
linken Seite besagt, daB ein zeitartiges ds reell, ein raumartiges imaginar 


seln soll. 


Sowohl in N. II (11), wie auch in E. M. II (8) wird — wie schon an- 
gedeutet —- neben das erste Vierersystem (28) der Maxwellschen Glei- 
chungen ein zweites gesetzt, das der zweiten Maxwell-Gruppe entsprechen 
soll. Die angefiihrten Gleichungen sind ganz ahnlich gebaute, wenn auch 
nicht identische, dreizeigerige antisymmetrische Tensorgleichungen. Sie 
treten nicht als Identitaéten, sondern als Forderungen auf. Solche Glei- 
chungen kann es in der hier dargelegten Theorie nicht geben. Die finf 
Feldgréien U und gq, sind durch die fiinf Gleichungen (38) und (48) schon 
bestimmt. Weitere Feldgleichungen bedeuteten Uberbestimmung. Dies 
ist der wesentliche Unterschied zwischen N. II und der jetzigen Arbeit. 
(In E. M. II sind aufSerdem noch die Gravitationsgleichungen ganz anders 


geartet.) 


Wo aber ist dann eigentlich das zweite Maxwell-System zu suchen ? 
Kraftvoll bricht sich hier die Auffassung Bahn, die schon in der Mieschen 
Theorie steckt, dab itiberall, wo u, — 0, Materie vorhanden ist, daB also 
dort nicht die Maxwellschen Vakuumgleichungen, wie sie uns fir D = €, 
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% = 8 bekannt sind, gelten, sondern die Materiegleichungen anzuwenden 


sind: 


rot H — - - =5, divD = @g, (53) 
1 0% ; 
vs —_———_oos = — 0, dD 
rot & - 0, div (54) 


(53) ist tatsichlich erfillt durch die Gleichungen (28) fir F;;, (D, ), 
(54), aber eben das zweite Maxwell-System ist eine Identitat fiir den 
Tensor /;, (€,B), die invariant in der bekannten Form zum Ausdruck 
gelangt: 

O fit O fe: Ohi = (55) 
0 a! 0a! Ont 


Die identisch erfiillte Gleichung div 8 = 0 besagt, dab es in unserer 


+ at + 


Theorie keinen wahren Magnetismus gibt, im Gegensatz zu E. M. II und 
N. II, wo magnetische Viererstréme auftreten. 
Der in (44) gegebene Ausdruck stellt als Divergenz von F’’ den wahren 
Stromvektor dar, die in (48) auftretende zweigliedrige Summe 
4s’ = Qyi4"" fu, —4u, Pi? (56) 
hingegen als Divergenz von f!* den freien Stromvektor. Auch fiir diesen 
gilt die Erhaltung, wie aus der schiefen Symmetrie von f** folgt. Der 
Unterschied zwischen freiem und wahrem Strom 
nih v hiu Us jan V; (fi4 — Fi) ist nach (45’) _ yihe v V,D,,. (57) 
Durch Benutzung dieser Gleichheit gewinnt die wahre Stromdichte (44) 
die Gestalt 
4asi = 7" V,O,,—4u, D'*. (58) 
Daraus ist klar ersichtlich, da8 der statische Fall v9 = 0, mp + 9, 
ui, @; = 0 (© = 1,2,8) beziiglich Korpuskelkonstruktion ganz aur- 
scheidet, denn er fihrt zu @, , 
als nachsteinfacher Fall nur der stationére in Betracht. Wohl aber kann 
die statische Annahme: w, zeitunabhingig, alles andere 0 (woraus up 


= 0, schliebt also Ladungen aus. Es kommt 


= konst. folgt), im Bau des Kosmos eine Rolle spielen. 
Ks soll aber hier iiber den formellen Teil nicht hinausgegangen werden. 


Budapest, am 30. Marz 1934. 
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Eine allgemeine analytische Darstellung einer Klasse 
geschlossener Linienzuge in der Ebene. 


Von Gustav Grobe in Hamburg. 


Mit 3 Abbildungen. (Eingegangen am 20. April 1934.) 


Es wird gezeigt, daB sich eine bestimmte Klasse geschlossener Linienziige in der 
Ebene durch ein Gleichungenpaar darstellen la8t, wenn man die eine Koordinate 
als sich nach einem Kosinusgesetz indernd ansieht. Die andere Koordinate 
ergibt sich dann in Gestalt einer Fourierschen Reihe. Fiir einige einfache 
Linienziige wird das Gleichungenpaar aufgestellt und dabei noch abgeleitet, dali 
die eingeschlossene Fliche solcher Linienziige gleich dem Inhalte der durch die 
Grundwellen der Koordinaten bestimmten Ellipse ist. 


1. Einleitung. In der Technik und den Naturwissenschaften tritt 
haufig die Aufgabe auf, einen auf Grund von Versuchen gefundenen 
geschlossenen Linienzug durch eine analytische Darstellung wiederzugeben, 
um dadurch die unter Umstanden zu Grunde liegende Gesetzmabigkeit 
deutlicher zu erkennen und besser vergleichbar zu machen. Es sei hier 
nur auf die bei magnetischen Kreisprozessen auftretenden Hysterese- 
schleifen hingewiesen, die, auf rechtwinkligem Koordinatenpapier dar- 
gestellt, einen recht komplizierten Eindruck machen und denen trotzdem 
eine verhiltnismabig einfache GesetzmaBigkeit zugrunde liegt, wie spater 
noch gezeigt wird. Im folgenden soll fiir eine bestimmte Klasse solcher 
Linienziige ein allgemeines Verfahren zu ihrer analytischen Darstellung 
entwickelt werden. 

2. Die allgemeine Lésung. Es besteht folgender Satz: Jeder geschlossene 
Linienzug in einer Ebene, bei dem die umschlossene Flaiche durch eine 
Gerade so in zwei Teile zerlegt werden kann, dai die Ordinaten der ein- 
zelnen Punkte des Linienzuges, bezogen auf die gewahlte Gerade als 
X-Achse eines rechtwinkligen Koordinatensystems, beim Durchlaufen 
der Kurve in einer Richtung nur eine Zone des Wachsens und eine Zone 
des Abnehmens zeigen, ]aBt sich durch ein Gleichungenpaar darstellen, 
indem gesetzt wird: 


y = b, + beost, 
la) 


! 


xz = a, + afeos (t + y,) + a cos (2t + 74) + a; cos (Bt + y,) + +++] | 


oder: r =a,+a > am. cos (kt + y,), worin a, = 1. 
k=1 
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Es erscheinen also die Koordinaten des einzelnen Kurvenpunktes 


als Funktionen einer unabhangigen Variablen ¢, und zwar ist y durch eine 
onstante by vermehrt um die einfache Kosinusfunktion der unabhaingigen 
\ariablen mit der Amplitude b gegeben, wahrend z durch eine Fouriersche 
Reihe mit dem konstanten Gliede ay dargestellt wird. 

Die Konstante b, labt sich durch geeignete Wahl des Koordinaten- 
anfangspunktes zum Verschwinden bringen. Es geniigt hierzu offenbar, 
nach Wahl der Richtung der X-Achse diese so parallel zu sich selbst zu 
verschieben, dafi die maximale positive Ordinate gleich der maximalen 
negativen wird. Dadurch gehen die Gleichungen (1a) iiber in: 


y = beost, | 


2—=a,+a >) a cos (kt + y,). a, =1.{ 


k=1 


Daf diese Darstellung méglich ist, wird am besten an einem Beispiel 
gezeigt. Es mége der in Fig. 1 gezeichnete, aus den Geraden I bis VII 
zusammengesetzte Linienzug gegeben sein. Legt man das eingezeichnete 
Koordinatensystem zugrunde, so sind die einzelnen Geraden durch felgende 


Gleichungen bestimmt: 


y= 38+a, yo = —(44+22), ym = 24-152, yr = —(64+ 2), 
YW = —2 + Z, Yy = 0,5 — a, Yu = 1 1 Sz. 


Die maximale positive Ordinate ist gleich 4, die zugehdrige Abszisse 
cleich 1 und die maximale negative Ordinate gleich — 4, die zugehoérige 
Abszisse gleich —2. Berechnet man nun die einzelnen Werte x und y 
fiir die Eckpunkte und die dazugehorigen Winkel t, sowie die zu Zwischen- 
werten von ¢ gehérigen Ordinaten und Abszissen, so gelangt man zu den 
Werten, die in folgender Tabelle zusammengestellt sind: 








Tabelle. 
t y - ce i 24 t on y : Ho =_— 
ee SSS | —_ 
Qo 4 1 180° —4 |} -—2 
300 ! 3,46 0,46 210° —346 | —1,46 
60° ! 2,00 — 1,00 240° —2,00 | 0 
81924" | 0,667 — 2,333 259912’ —~ 0,75... | 1,25 
90° 0 — 9 270° 0 | 0,5 
98913’ || W—O0,571 — 1,714 278959’ 0,625 | —0,125 
120° —_$00 | ~ 8667 300° 2,00 0,333 
134926’ —@20-:| —9 330° 3,46 0,82 
150° —346 | —2,54 360° 4 | 1 
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Spin dp 


Die Tabelle zeigt unmittelbar, dab, wenn man fiir die Ordinaten eine: 
einfachen harmonischen Verlauf voraussetzt, die Abszissen durch ein: ' 
verzerrte periodische Funktion gegeben sind, die in der bekannten Weis 
durch eine Fouriersche Reihe dargestellt werden kann. Es ist ohne 
weiteres einleuchtend, daB eine ahnliche GesetzmaBigkeit der Abszissev, 
vorhanden sein muS,wenn die einzelnen Kurvenstiicke nicht durch analytiscl: 
definierte Linienziige gegeben sind, sondern einen beliebigen Verlaui 





























Fig.1. Naherungsweise Darstellung eines geschlossenen Linienzuges mit Hilfe 
einer Fourierschen Reihe. I bis VII gegebener Linienzug. 





a) nur die Grundwelle der Abszisse wird beriicksichtigt. 
——w— die ersten beiden Harmonischen werden beriicksichtigt. 
—-— die ersten drei Harmonischen werden beriicksichtigt. 

b) — -- — die ersten vier Harmonischen werden beriicksichtigt. 


— — — die ersten fiinf Harmonischen werden beriicksichtigt. 


zeigen, wie es sich haufig bei Versuchsarbeiten ergibt. Zur eindeutigen 
Wiedergabe ist es nur erforderlich, dai sich die Ordinaten durch eine 
einfache Sinusschwingung eindeutig darstellen lassen. 

Um aus den Werten der Tabelle oder aus solchen, die einer entsprechen- 
den Versuchskurve entnommen sind, die zugehérigen Koeffizienten der 
Fourierschen Reihe zu ermitteln, kann man das bekannte Rechenverfahren 
von Runge anwenden. Schneller fiithrt die Auswertung mit einem der 
zu diesem Zweck konstruierten ,,harmonischen Analysatoren** zum Ziele, 
z. B. mit dem von Dr.-Ing. O. Mader!). Mit diesem Apparat lassen sich 
die Werte der ersten 25 Glieder einer Fourierschen Reihe mit einer guten 
Genauigkeit ermitteln?). Mit einem solchen Apparat wurde die Analyse 





1) Hersteller: Math. Mech. Institut A. Ott, Kempten, Allgiu. — *) Siehe 3 
F. Ackerl, Untersuchung iiber die Genauigkeit des harmonischen Analysators 
von Dr.-Ing. O. Mader, ZS. f. Instrkde. 48, 375, 1928. 
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des hier gegebenen Linienzuges an der in Fig. 2 dargestellten Kurve aus- 


cefiihrt. Es ergab sich: 


y = 4cost, 
¢ = — 0,722 + 1,82 [cos (t + 39° 27’) + 0,190 cos (2 t — 66° 50’) 
+ 0,159 cos (3 t — 37° 30’) + 0,086 cos (4 t + 44° 50’) 
-+- 0,147 cos (5 t — 166° 20’) + 0,020 cos (6 ¢ + 123° 40’) 
+- 0,096 cos (7 t — 7° 0’) + 0,015 cos (8 t +- 156° 0’) 
+ 0,047 cos (9 t + 181° 10’) + 0,013 cos (10 t — 76° 20’) 
+ 0,029 cos (11 t + 15° 20’) + 0,006 cos (12 ¢ + 41° 50’) 
+ 0,027 cos (13 t — 154° 0’) + 0,005 cos (14 t + 107° 50’) ]. 


In der Fig. 1 sind neben dem gegebenen Linienzuge die Kurven dar- 
gestellt, die sich ergeben, wenn man nur die Grundwelle der Abszisse bzw. 
die ersten beiden Harmonischen usw. bis zu den ersten fiinf Harmonischen 
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Fig. 2. Die periodische Funktion fiir die : 
= peste ree Fig. 3. Hystereseschleife. 


Abszisse des gegebenen Linienzuges. 


beriicksichtigt. Man erkennt, wie sich die berechneten Kurven mit jeder 
weiteren Harmonischen immer mehr dem gegebenen Linienzuge anschmiegen. 

Legt man Wert darauf, auch den konstanten Faktor ag zum Ver- 
schwinden zu bringen, so kann man das jetzt durch ein nachtriagliches 
Verschieben der Ordinatenachse erreichen. Hierzu mu8 offenbar in der 
Fig. 2 die t-Achse so liegen, daB die Summe der Inhalte der auf der positiven 
Seite von der X-Kurve und der Achse eingeschlossenen Flachensticke 
gleich dem Gesamtinhalt der auf der negativen Seite eingeschlossenen 
ist, d.h. es muB die Y-Achse in der Fig. 1 um das Stiick ag sinngemab 
verschoben werden. 
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3. Anwendung auf besondere Falle. Um noch einen tieferen Einblick 
in die hier beschriebene Methode zu bekommen, sollen noch einige be- 
sondere Fille behandelt werden. 

a) Hystereseschleife. Wendet man die gegebene Darstellungsweis: 
auf die aus der Elektrotechnik bekannte Hystereseschleife (siehe Fig. 3) 
an, so gelangt man zu einem Gleichungenpaar von folgender Form: 


y = beost, 


xz =alcos (t+ y,) + a, cos (Bt + ys) +a; cos (6t + y,) +---]. (2) 
Es verschwinden hier in dem Ausdruck fiir x die geraden Harmoni- 
schen. Das hangt damit zusammen, dal die Hystereseschleife aus zwei 
gleichen, mit wachsendem ¢ gleichsinnig durchlaufenen Asten besteht. 
Legt man bei einem solchen Linienzuge das Koordinatensystem so, dal 
der in der positiven X-Ebene gelegene Teil durch Umklappen um die 
Ordinatenachse und nachfolgendes Umklappen um die X-Achse in den 
in der negativen X-Ebene gelegenen Teil tibergeht, so wird x durch eine 
verzerrte Welle dargestellt, deren positive Halbwelle durch Umklappen 
um die f-Achse und Verschieben um eine halbe Periode in die negative 
Halbwelle itibergeht. Bei einer solehen Welle verschwinden in der Fourier- 
Entwicklung das konstante Glied und die geraden Harmonischen. 
Labt man in dem Ausdruck (2) die Winkel y,, y, usw. samtlich gleich 
0 werden, so zieht sich die Hystereseschleife auf ihre Mittellinie zusammen 
und man gewinnt somit in 
y = beost, 
xz =aleost+a,cos3t+a,cos5t+---|] (2a) 
den analytischen Ausdruck fiir die Mittelline. Eine Linie kann als eine 
geschlossene Kurve aufgefabt werden, die bei der Entwicklung in beiden 
Richtungen zu durchlaufen ist. Setzt man in den Gleichungen (2) die 
Koeffizienten «3,%; usw. gleich 0, so artet die Hystereseschleife in eine 


Ellipse aus mit den Gleichungen 


y = beost, 


x = acos (t + yj). -) 


Dieses Gleichungenpaar ist innerhalb der hier gewahlten Darstellungs- 
weise der allgemeine analytische Ausdruck fiir eine Ellipse. Setzt man 
hier y, wieder gleich 0, so wird die Ellipse zu einer geraden Linie; nimmt 
man y, gleich 90° an, so wird eine Ellipse dargestellt, deren Hauptachsen 
in die Richtung der Koordinatenachsen fallen und bei der a und b gleich 
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den entsprechenden Halbachsen sind. Lat man schlieBlich noch b = a 
werden, so hat man die Darstellung eines Kreises. 

Besonders interessant ist hier noch, dai der Flacheninhalt der durch 
lie Gleichungen (2) dargestellten Hystereseschleife gleich dem Flachen- 
inhalt der durch (2b) gegebenen Ellipse ist. Das folgt ohne weiteres aus 


dem Integral: 
22 


| ady = —ab | [cos (t +y¥,) +a, cos (3t +.) +...|smtdt. 


Samtliche Einzelintegrale in diesem Ausdruck, genommen zwischen 
den Grenzen 0 und 22, sind gleich 0 bis auf das erste; es ist somit: 


22 
r= — ab {cos (t+ y,)sintdt = abasin y,. 
0 


Dieser Ausdruck stellt aber ebenso den Flacheninhalt der durch (2b) 
gegebenen Ellipse dar. Es besteht also die Tatsache, dafi der Inhalt des 
geschlossenen Linienzuges (2) gleich dem der Ersatzellipse ist, die durch 
die Grundwellen der beiden Funktionen fiir die Koordinaten bestimmt ist. 
Diese Aussage beschrankt sich ibrigens nicht auf Linienziige von der Art 
der Hystereseschleife, sondern gilt ganz allgemein fiir die hier behandelte 
Klasse von Figuren, da auch das mit Hilfe der Gleichungen (1) gebildete 
Integral jody denselben Wert hat. 

Die einfache Darstellung des Inhalts der Hystereseschleife ist wichtig 
bei der Berechnung der Hystereseverluste, die durch den Inhalt der Schleife 
vegeben sind. Die in der Fig. 3 gezeichnete Hystereseschleife wird durch 


das spezielle Gleichungenpaar 
y = 11810 cos ¢t Gaub, 


r = 3,93 [cos (t + 21° 6’) + 0,409 cos (3 t + 18° 10’) 
+ 0,138 cos (5 ¢ + 9° 40’) + 0,047 cos (7 t + 5° 0’) 
+ 0,024 cos (9 t + 24° 30’) | Amp/em 


dargestellt. Diese Werte wurden durch Messungen an einem Blechring 
sewonnen und sind in einer friiheren Arbeit des Verfassers!) bereits mit- 
geteilt. Um zu zeigen, mit welcher Annaherung die analytische Darstellung 


1) Gustav Grobe, Die Abhangigkeit des zur Aufrechterhaltung einer 
bestimmten mittleren Induktion in einem Kérper mit rechteckigem Querschnitt 
erforderlichen Erregerfeldes und der Energieverluste von der Periodenzahl und 
dem Durchtrittsquerschnitt bei linearer Wechselmagnetisierung. Dissertation 
Technische Hochschule Braunschweig 1933. 
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die tatsaichlich gemessenen Werte wiedergibt, ist die auf Grund der Me..- 
werte sich ergebende Kurve gestrichelt mit eingezeichnet. 

b) Rechteck. Einen weiteren interessanten Sonderfall fiir die Anwendu: « 
des hier beschriebenen Verfahrens stellt das Rechteck dar. Wahlt man 
die Mittellinien zu Koordinatenachsen, so lauten die beiden Funktionen 
fiir die Koordinaten: 


y = beost, 
xr = a(cos (t + 90°) — + cos 3 (t + 90%) + ? cos 5 (t + 90°) — +---]. 


| 


(5) 


Da das Rechteck in bezug auf die gewahlte Ordinatenachse symmetrisch 
ist, ist z eine ungerade Funktion. Eine solche Funktion ist in eine reine 
Sinusreihe entwickelbar, was in unserer Darstellung dem Ubergehen der 
Winkel y, zu 90°, 3- 90° usw. entspricht. Die Summe des Klammer- 
ausdrucks fiir x ist bekanntlich fiir alle Werte von ¢ gleich as auBber fiir 
t = 0 und gerade Vielfache von 90°. Hier wird die Summe gleich 0. Setzt 
man b = a%, so stellen die Gleichungen (3) ein Quadrat dar. Die Dar- 
stellung eines Rechtecks in dieser Form ist z. B. wertvoll bei der Unter- 
suchung von symmetrischen Feldverteilungen in rechteckigen Leitern, 
bei denen die Linien gleicher Feldstarke durch ellipsenaihnliche Kurven 
gegeben sind, die fiir die Mitte in einen Punkt und fir den Rand in ein 
Rechteck ausarten. 

Eine Anwendung des hier beschriebenen Verfahrens auf andere spezielle 
Figuren, wie Dreieck, Trapez usw., macht keinerlei Schwierigkeiten. Be- 
sonders einfach ist auch die Darstellung der Umrisse von K6érpern geringsten 
Formwiderstandes, wie sie im Wasser- oder Luftschiffbau vorkommen. 
Die der Grundwelle und der zweiten Harmonischen entsprechende Kurve 
in Fig. 1 erinnert schon stark an die bekannte Tropfenform. 
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Potentialmessungen an Fadenstrahlen. 
Von Walter Rollwagen in Miinchen. 
Mit 13 Abbildungen. (Eingegangen am 19. Marz 1934.) 


Aus friiheren Untersuchungen!) mit Fadenstrahlen zog man den SchluB, daB 

ihre Entstehung an gewisse Raumladungsverhiltnisse gebunden sei. Welchen 

Bedingungen diese geniigen miissen, ist noch nicht untersucht. Diese Liicke 
auszufiillen, ist das Ziel dieser Arbeit. 


I. Einiges Prinzipielle iiber Raumladungsmessungen. 
Eine raumladungsbeschwerte Gasentladung ist durch vier GréBen 
charakterisiert : 
1. Potentiale im Gasraum. 


2. Art der Ladungstrager. 

3. Geschwindigkeiten dieser Trager. 

4. Dichte der einzelnen Tragerarten der Entladung. 

Hierzu stehen drei Mefimethoden zur Verfiigung: 

1. Sondenmessungen. 

2. Geschwindigkeitsmessungen durch Gegenspannungsmethoden. 

3. Ablenkungsversuche (Elektrostatisches Feld und magnetisches Feld). 


Zu 1. Die sicherste Methode (weil unabhangig von der Geschwindig- 
keitsverteilung der Trager an der gemessenen Stelle) zur Ermittlung des 
Raumladungspotentials ist das Messen mit einer Glihsonde. Die Messung 
mit kalten Sonden liefert nur einwandfreie Ergebnisse, wenn die mit diesen 
Sonden gemessenen Charakteristiken gleichzeitig eindeutige Aufschliisse 
liber die Geschwindigkeitsverteilung der Trager geben. 

Zu 2. Die Geschwindigkeitsmessungen durch Gegenspannungskurven 
werden gew6hnlich im Faraday-Kafig durchgefiihrt. Um Stérungen der 
intladung durch die variierte MeSspannung zu vermeiden, muf das Potential 
des Aubenkafigs unverindert auf Raumladungspotential an dieser Stelle 
vehalten sein. Nur dann ergeben die Messungen die richtigen Absolutwerte 
der Gesechwindigkeiten; anderenfalls bildet sich vor dem Aufbenkafig eine 
Raumladungsschicht, in der die Trager durch Nachbeschleunigung oder Ver- 
zogerung andere Geschwindigkeiten erhalten. Grundsatzlich ist es nur 
dann méglich, die richtige Geschwindigkeit zu messen, wenn der Absolut- 


') J. B. Johnson, Phys. Rev. 17, 420, 1921; J. W. Buchta, Journ. Opt. 
Soc. Amer. 10, 581, 1925; E. Briiche, ZS. f. Phys. 64, 186, 1930; 78, 177, 1932; 
#8. 26, 1932; Ann. d. Phys. 16, 377, 1933; W. Ende, Phys. ZS. 32, 942, 1931; 
“.F. Richter, Phys. ZS. 34, 457, 1933. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 89. 
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wert des Raumladungspotentials unmittelbar vor dem Aubenkafig bekan 
ist. Eine gute Erlauterung fiir die Notwendigkeit dieser Bedingung gibt ¢ 
kritische Betrachtung einer Arbeit von F. L. Arnot!). Da des éfteren a 
die Ergebnisse dieser Arbeit zuriickgegriffen wird, die meines Erachte: 
einige Fehlschliisse enthalt, soll sie hier als Beispiel fiir die vorstehend:), 
Uberlegungen besprochen werden. 

Arnot arbeitet offensichtlich mit einem Fadenstrahl (,,... it was 
quite sharp throughout its whole length, showing practically no tendency 
to diverge ...‘‘). Senkrecht zur Strahlrichtung (Fig. 1), in 16 mm Abstand 
vom Strahl, betindet sich eine Anordnung von vier ineinandersteckende, 
Kafigen # zur Geschwindigkeitsanalyse der senkrecht zur Strahlrichtuny 
wandernden positiven lonen. Der Gasraum ist begrenzt von einem Metall- 
gehause MM. Anode, Metallgehiuse und Aubenkafig befinden sich aut 
gleichem Potential (Bezugspotential J). 





Die Messungen ergeben fiir den uns inter- 
(—- essierenden Fall eme Ionengeschwindigkeit 
senkrecht zum Strahl von 1,45 Volt. In 











zweiten Teil der Messungen wird der Kafig 
Lise M : : . 
ar durch eine Zylindersonde von 9mm Lang 


und 0,5 mm Durchmesser ersetzt, die paralle! 











Fig. 1. 


Anordnung yon Arnot (schematsch). 4UF StrahInchtung steht und senkrecht zum 


Strahl bewegt werden kann. Die Sonden- 
messungen sind analog den bekannten Untersuchungen Langmuirs durch- 
gefiihrt 7). Aus dem Verlauf der MefSkurven schlieBt Arnot au 
Maxwellsche Geschwindigkeitsverteilung. Unter dieser Annahme ergil' 
dann eine Auswertung der Kurven: 

1. Die Dichte der Elektronen fiir jeden Abstand vom Strahl. 

2. Die mittlere Elektronentemperatur und daraus 

3. das Raumladungspotential an der Mebstelle. 

Arnot errechnet aus den Elektronendichten eine Potentialdifferenz 
von 1,42 Volt zwischen Strahl und 16 mm vom Strahl, also fiir die Stelle. 
an der sich im ersten Teil seiner Untersuchungen der lonenkafig befand. 
Die oben gemessene lonengeschwindigkeit von 1,45 Volt erklart er nw 
aus der mit der Sonde gemessenen Potentialdifferenz von 1,42 Volt fiir den 
gleichen Abstand. Dieser Schluf erscheint mir nicht erlaubt. 


1!) F. L. Arnot, Proc. Roy. Soc. London (A) 129, 361, 1930. 
2) I. Langmuir, ZS. f. Phys. 46, 271, 1928; I. Langmuir u. H. Mott- 
Smith, Gen. Electr. Rev. Reprint from Issues of July, Aug., Sept., Nov.. 
Dec., 1924; Gen. Electr. Comp. Research Labor. No. 389. 
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Begriindung. Fir die Entfernung 6 mm vom Strahl ist eine vollstandige 


Sondenmessung mitgeteilt. Es ergibt sich ein Raumpotential (V,) von 

5 Volt gegen das Bezugspotential von 123 Volt. Also herrscht an dieser 
Stelle ein V, von 128 Volt. Da die Elektronendichten als Funktion des 
Abstandes vom Strahl bekannt sind, kénnen wir mit Hilfe der Boltzmann- 
schen Gleichung den Potentialverlauf zwischen Strahl und Wand berechnen: 
denn wir kennen in der Gleichung: 





eVAB 
Na =e kT ; 

NB 
alle GréBen auber Vi, ,; n,n, sind die Elektronendichten an irgend zwei 
Stellen A, B; e€ ist die Ladung des Elektrons, k die Boltzmannsche Kon- 
stante; die Elektronentemperatur 7 ergibt sich aus der Neigung der 
(log J) — V-Kurven (J ist der 1072 








Sondenstrom). V,, bedeutet 
die Potentialdifferenz zwischen 
den Punkten A, B. Kennen wir 





also eimmen Raumladungswert 





(128 Volt), so kénnen wir alle 
| 4 1) oe ae ae Seeraer Mee aoe 
anderen Werte — berechnen. 1 gus der (ag J)-V-Charakteristit 


‘ i 2_y - Charakteristik 
Fig. 2. zeigt die gemessenen ° aus der J*-V 


























Klektronendichten, einmal aus 0 r Fe 2 6 20 
den (log J) — V- Kurven Abstand vom Strahl inmm 
: ‘ Fig. 2. 
(v < V,), das andere Mal aus 
v c ‘ 3 : . EN 
den J?— V-Kurven (V>V,) 8 
re hg Ss 
ermittelt. Die daraus ermit- gs 
~. 
telten Raumladungspotentiale 5 F 
Pe S 
sind in Fig. 3 dargestellt. Als 8.¢ 
; * Qs 
Mittelwert aus allen n-Werten § 
. ; . ; ; es 
ergibt sich die mittlere Gerade ~*~: 
~ 
und ein Strahlpotential von x, 
. i : ‘ “0 $ 8 12 16 20 
ungefahr 128.5 Volt. Wenn Abstand vom Strah/inmm 


wir nun annehmen, daB dieser Fig. 3. 


Potentialwert sich nicht Andert, wenn an Stelle der Gliihsonde der 
lonenkafig tritt, so miiBte, da sich der Aubenkifig auf einem Potential 
123 

5,5 (Volt) gefunden werden. Dab dies nicht der Fall ist, ist nieht ver- 
wunderlich. An der Stelle, an der sich der AuBenkafig befindet, herrscht 
cin Potential von 126,8 Volt; es wird aber durch Einbringen des Kafigs 





von 128 Volt befindet, eime Ionengeschwindigkeit von 128,5 


oT * 
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an dieser Stelle ein Potential von 123 Volt erzwungen. Dadurch wird al-,, 
das Elektronen-lonengleichgewicht an dieser Stelle gestért, weil ein Zu 

potential fiir Ionen von 3,8 Volt erzeugt wird. Mit anderen Worten, es ge}; 
nicht an, diese Sondenmessungen mit den Geschwindigkeitsmessungen 7) 
kombinieren. Denn es bleiben folgende Gesichtspunkte unberiicksichtig: : 
Anderung des Strahlpotentials durch Einbringen des JIonenkafigs, We: 
des Raumladungspotentials vor dem Kafig und damit die Frage: wo haber 


die Ionen ihre Geschwindigkeit gewonnen ? 


Wir wollen hier die Sondenmessungen nicht weiter diskutieren, derey 
Absolutwerte mir zum mindesten unwahrscheinlich erscheinen. Die Ver- 
falsechung ergibt sich wahrscheinlich daraus, dafi der Maxwell-Verteiluny 
ein gerichteter Tragerstrom hoher Gesehwindigkeit im Strahl iiberlagert 
ist, so dab es fraglich ist, ob man aus diesen Messungen eine eindeutive 


Aussage machen kann. 


Betrachten wir die Kafigmessungen fiir sich, so k6nnen wir bei kritischer 
Uberlegung aus diesen an sich sehr sorgfaltigen Messungen folgendes ab- 
leiten: Wir haben als sichere Mebgréfen das Potential des Aubenkafigs 
mit 123 Volt und eine nachgewiesene Ionengeschwindigkeit von 1,45 Volt. 
Es ist klar, dab beim Durchgang durch den Aubenkatig die Ionen dieses 
Potential von 123 Volt annehmen. Wir kénnen unser Ergebnis also so 
deuten: An einer Stelle des Raumes, die das Potential von 123 Volt hat, haben 
die lonen, deren Entstehung wir im Strahl vermuten, eine Voltgeschwindig- 
keit von 1,45 Volt. Wenn wir nun annehmen, da das Vorzeichen des Feld- 
gradienten sich vom Strahl bis zum Kafig nicht andert und daf die Ionen 
den Strahl mit thermischer Geschwindigkeit verlassen, so folgert daraus: 
Das Strahlpotential hat den Wert 123 + 1,45 = 124,45 Volt. Da wir 
nach Erfahrungen an unseren eigenen Messungen die erste Annahme machen 
diirfen, kénnen wir, wenn wir die Geschwindigkeit der Ionen beim Verlassen 
des Strahles mit vt bezeichnen, ganz sicher folgendes sagen: Das Strahl- 
potential hat den Wert (124,45 — v) Volt. Dabei bleibt die Frage des 
Potentialverlaufs vollkommen offen, also die Frage: wo haben die Ionen 


ihre Geschwindigkeit gewonnen ? 


II. Beschreibung der Apparatur. 


Die im vorigen dargelegten Verhaltnisse verlangen also bei Ce- 
schwindigkeitsmessungen die Kenntnis des Raumpotentials in unmittelbarer 
Nahe des Aubenkafigs und womdglich auch des Potentialverlaufs vom 


Kiifig bis zum Strahl. 
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1. Mechanische Anordnung. Elektronenquelle war eine Oxydkathode 


ariumearbonat auf diinner Nickelunterlage, von zwei gliihenden Wolfram- 


drihten durch Warmeleitung geheizt). Von den Beschleunigungsblenden 
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Fig. 4. 


ist die fuBere in Form einer Diise ausgebildet (Fig. 4). 


Die Blenden- 


Offnungen haben 1 mm Durchmesser. Die Diise D sitzt auf einem Glasrohr, 
das mit einem Schliff axial in das Versuchsrohr eingefiihrt ist. Der 
eigentliche Strahlraum ist von einem engmaschigen Netz begrenzt, das 
der Rohrwand gut anliegt. Ungefahr in der Mitte des Rohres ist das Netz 
unterteilt, so da nach Wunsch gleiche oder verschiedene Potentiale an 
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die beiden Netzteile angeschlossen werden kénnen. In einem Abstani 
4,5em von der Diise befinden sich die Sonden und Kafige. 


Zur Messung des Potentialverlaufs kann in dem ersten seitlichey 
Glasstutzen eine Gliithsonde senkrecht zum Strahl durch ein Schrauben- 
gewinde von der Wand bis zum Strahl bewegt werden. Thr gegeniiber 
befindet sich zum gleichen Zwecke eine in gleicher Art bewegliche diinne 
Zylindersonde (0,05 mm Durchmesser). Zur Analyse der Art und Ge- 
schwindigkeit der senkrecht zur Wand bewegten Ladungstrager befindet 
sich in dem Glasstutzen, der senkrecht zu den Sondenansatzen angebracht 
ist, ein Mebkafigsystem ./,. Die einzelnen Kafige tragen bis auf den eigent- 
lichen inneren Mebkafig an ihrer Vorderwand je acht Schlitze von 0,1 mm 
Durchmesser und 12mm Lange, die sorgfaltig hintereinander justiert 
sind. Die Kafige sind auf Bernstein geschraubt, die Potentialzufiihrungen 
durch Quarz isoliert. 

Fir Geschwindigkeitsmessungen im Strahl wurde durch einen zweiten 
Stutzen ein tiber ein Tombakrohr beweglicher Mebkafig M, (Drehkafig) 
eingefihrt. Da mit diesem Kafig hauptsachlich Elektronenmessungen 
gemacht werden sollen, sind nur drei Blenden vorgesehen. 


Die Vakuumanordnung besteht aus Quarzdiffusionspumpe, Mac Leod, 
Trockengefab, Kiihlfalle und Wienscher Nachstrémungskapillare. 

Alle Messungen sind in technisch reinem Argon durchgefiihrt. Das 
Rohr ist peinlichst Hg-frei gehalten. 

2. Elektrische Anordnung. Wir machen bei unserer Anordnung eine 
einzige Annahme, die uns wenig bedenklich erscheint: Verlauft ein Faden- 
strahl in der Achse eines Zylinderrohres, so ist die Potentialverteilung in 
jeder Ebene + zum Strahl radialsymmetrisch. Als Beschleunigungsspannung 
dient die durch einen Stabilisator!) konstant gehaltene Stadtnetzspannung. 
Die an den Blenden legenden Spannungen V,V, kénnen durch Potentio- 
meter variiert werden®). Der Strom zu den Blenden wird an den Milli- 
amperemetern ./ A 1 und WA 2 gemessen. Durch ein drittes Potentiometer 
wird die Spannung V’, am Netz variert: der Strom J, vom Gasraum zum 
Netz wird mit einem Zeigergalvanometer gemessen (J, = Wandstrom, 
Netzstrom). Die fiir die Sonden- und Geschwindigkeitsmessungen not- 
wendige variable Spannung liefert eine Akkumulatorenbatterie, deren 
einer Pol, je nach der Art der Messung, auf Netzpotential V, oder Be- 
schleunigungspotential V, gebracht wird. Die Sondenstréme zur Glih- 





1) L. Kérés u. R. Seidelbach, Arch. f. Elektrot. 26, 539, 1932. 


*) In allen Messungen ist V, = V, = 219 Volt. 





SUR re tee TS 









Potentialmessungen an Fadenstrahlen. 401 





conde bzw. zur Zylindersonde werden galvanometrisch gemessen. Der 
Heizstrom der Glijhsonde wird mit einem Amperemeter kontrolliert. 





































a Der Aubenkafig des Mebkafigsystems 1, befindet sich immer auf 


n- \-tzpotential. Am zweiten Kafig liegt die variable Gegenspannung V ,. 
er Der dritte Kafig soll alle Elektronen abfangen und wird daher auf ein 


Potential V, von — 50 Volt, bei einigen Messungen von — 150 Volt, gegen 


e- die Kathode gebracht. Der innere MeBkafig selbst hat Kathodenpotential, ) 
et ist also positiv aufgeladen gegen den dritten Kafig; Sekundarelektronen, 

nt die bei dem Aufprall der Ionen gebildet werden, werden dadurch zum Meb- 

t- kifig zurackgefiihrt. Der lonenstrom wird elektrometrisch mit einem 

» © Wulffschen Einfadenelektrometer am hohen Widerstand (10!2 Ohm) 

rt ; vemessen. 

n Der Aubenkafig der Drehkafiganordnung MW, kann durch Potentio- 


meter 4 auf verschiedenes Potential V, gebracht werden. An der zweiten 
Blende -legt die variable MeBspannung V,; der eigentliche Mebkafig ist, 
wieder um Sekundareffekte zu vermeiden, 12 Volt positiv gegen die Meb- 
spannung. Als Strommesser findet ein Hartmann-Braun-Galvanometer- 
typ 158 B Verwendung. Die Potentialzufiihrung zum Mebkafig liegt im 
Inneren eines Quarzrohres, die beiden anderen Potentiale werden in diinnen, 
glasisolierten, parallel zum Quarzrohr verlaufenden Drahten zugefiihrt. 
Der Drehkafig ist bei den Messungen im Teil III und IV nicht im Rohr. 


III. Potentialmessungen. 
Der Potentialverlauf von der Wand bis zum Fadenstrahl. 


A. Messungen mit der Gliithsonde*). Als Mebfehler fiir die mit der Gliih- 
sonde gefundenen Absolutwerte kommen in Frage: 

1. Die thermische Austrittsgeschwindigkeit der Elektronen. 

2. Eine Potentialfalschung in der unmittelbaren Umgebung der Sonde 
durch Bildung negativer Ionen. 

3. Einflu8 der Elektronendiffusion von der gegliihten Sonde in den 
Gasraum. 

Durch 1. und 3. wird ein positiveres Potential vorgetiuscht, durch 2. 
wird das Raumladungspotential an der Mefstelle erniedrigt. Es wurde 
mit der Gliihsonde das Raumpotential gemessen, wenn keine Entladung 
im Rohr war und alle Metallteile auf gleichem Potential V gehalten waren. 
Dabei wurde ein Potential von + 2 Volt gegen V gemessen. Trotzdem ist 
keine quantitative Angabe zu machen, wie gro& der Meffehler bei einer 





*) Handb. d. Experimentalphys. 13 [3], 465. 
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Entladung im Rohr ist. Es Jabt sich nur sagen: die Elektronendiffusiy,, 
wird kleiner werden, die Wirkung der negativen Ionen und der thermisch: 
Austrittsgeschwindigkeit wird praktisch unverandert bleiben: Die MeBweri 
werden um den Betrag von 1 bis 2 Volt iiber dem wirklichen Raumladung 
potential der Mebstelle legen. Fiir die Sicherheit der Relativmessunge:,, 
also Bestimmung des Feldgradienten, ist wichtig, ob dieser Fehler der 
Gliihsondenmessung konstant ist. Dies trifft nur zu, wenn die Elektrone:- 
dichten im Rohr konstant sind. Anderenfalls andert sich die Zahl der vor, 
der Sonde in den Raum diffundierenden Elektronen. Da aber die Anderuny 
der Elektronendichten in unseren Untersuchungen klein ist, diirfen wi 
den Meffehler als konstant ansehen, so dal also die Relativmessungen 
richtig sind. Die Zahlenwerte sind fiir den gleichen Strahl auf 0,4 Vol 
reproduzierbar. Der Potentialabfall am Glihdraht bringt keinen Fehler. 
da das MeBpotential auf den negativen Pol der Sonde bezogen ist. 

Da die Messungen immerhin jeweils mehrere Stunden in Anspruch 
nehmen, ist ein wesentliches Augenmerk auf die Konstanthaltung des 
Strahles zu richten. Bei den von mir hergestellten Kathoden ist es nicht 
zweckmabig, den Strom zur ersten Blende konstant zu halten, da durch 
die staindige Umaktivierung der Oxydkathode der hier gemessene Strom 
kein Mah dafiir ist, dal wirklich die gleiche Zahl Elektronen auch durch 
die Blenden geht. Als Maf fiir den ..gleichen‘’ Strahl wurde die Konstant- 
haltung von J, gewahlt. Die Reproduzierbarkeit der MeBwerte recht- 
fertigte diese Malinahme. 

(gemessen wurden grundsatzlich nur Strahlen, die einwandfrei haar- 
scharf begrenzt sind. Aus diesem Grunde wurde die Messung an mdglichst 
lichtstarken Strahlen durchgefiihrt, weil hier die Beurteilung der Strahl- 
scharfe sicher ist. Diese Forderung war immer erfillt, wenn der Netzstrom 
J,>0 war. Fir J, < 0 war die Lichtstarke geringer und darum die Ent- 
scheidung iiber die Scharfe des Strahles unsicher. Wir beschranken uns 
also auf Stromwerte J, > 0. 

Eingehende Beobachtungen zeigten (Ergebnisse s. unten) eine Ab- 
hingigkeit des Raumladungspotentials von dem Abstand des Strahles 
von der Wand. Kleine Verlagerungen des Strahles sind aber durch eine 
Umaktivierung der Kathode leicht méglich. Es ist deshalb zu fordern. 
da die Abhangigkeiten, die wir jeweils untersuchen wollen, immer durch 
direkte Messung untersucht werden und nicht etwa durch Kombinieren von 
Mebreihen, die zeitlich weit auseinander liegen. 

Verlauf und Ergebnisse der Messungen. Zur Messung des Raum- 


ladungspotentials als Funktion des Netzstromes J, wird bei jeder MeBreil: 
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die Beschleunigungsspannung V’, und Netzspannung V, konstant gehalten. 
Die Anderung des Wandstromes J, wird durch Anderung der Emission 
der Kathode bewirkt. Die Wandstréme J, sind von der GréBenordnung 
10-5 bis 10-® Amp. und werden im Diagramm in Skalenteilen angegeben. 


Diese Messung wird fiir verschiedene Netzspannungen V, und fiir verschie- 
dene Entfernungen der Sonde vom Strahl durchgefiihrt. Es lassen sich 
daraus folgende Gesetzmabigkeiten ableiten (Fig. 5): 

1. Das Raumladungspotential V,, wachst mit wachsendem Netz- 
strom J, linear mit diesem. 

2. Die Abhangigkeit des Raumladungspotentials - vom Wand- 
strom J, wird bei gréfberen Strahlabstinden kleiner. 

Zur Messung des Potentialgradienten als Funktion des Netzpotentials 


wird die Sonde bei einem konstanten Netzstrom J. von der Wand bis in 
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Fig. 5. Fig. 6. 
Abhingigkeit 1’ p/.J3 fiir die Sondenstellungen. Vp als Funktion des Strahlabstandes. 
3mm —-— 13,5 mm —— } fiir J; = + 10 » +2-"— 


vom Strahl. 
24,0 mm — — — j 


gemessen fiir verschiedene J's. 


und JV. = 180, 150, 130 Volt. 


die Nahe des Strahles bewegt und fiir verschiedene Sondenstellungen das 
Raumladungspotential gemessen. Diese Mefreihe ist fir J, = + 10 
und fiir Jz = + 2 durchgefiihrt. Die Ergebnisse (Fig. 6) zeigen folgende 
Gesetzmabigkeiten : 

3. Es bildet sich ein Zugpotential fiir Ionen zur Wand aus. Der Po- 
tentialgradient ist bis nahe zum Strahl und zur Wand konstant. 

4. An der Wand bildet sich eine Raumladungsschicht, die einen 
Potentialsprung zur Folge hat. 
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5. Der Potentialgradient ist nur eine Funktion des Wandstromes, 
nicht des Wandpotentials (eine Abhangigkeit von der Gasart siehe spater). 
6. Der Gradient wichst mit positiver werdendem Wandstrom. 

Wir untersuchten weiter die Abhangigkeit des Raumladungspotentials 
fir eine bestimmte Stelle des Raumes von dem Netzpotential V,. 
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Fig. 7. Fig. 8. 
Abhangigkeit \'p/\ fiir eine Stelle Abhiangigkeit des Wandpotentialsprunges 
13,5 mm vom Strahl. von V3 fiir Jg = + 10. 
J, = +10—, J3 = +2 —---. Sonde 2mm von der Wand. 
Auch diese Messung wurde fiir J, = + 10 und Jz = +2 durchgefihrt 


(Fig. 7). Es zeigte sich folgendes: 

7. Der Absolutwert des Raumladungspotentials V, fiir konstanten 
Wandstrom J, fndert sich fiir jede Stelle linear mit dem Wand- 
potential Vs. 

Zur Untersuchung des Potentialsprunges an der Wand als Funktion 
des Wandpotentials I’, wird die Sonde in 2 mm Abstand vom Netz gebracht. 
Der Netzstrom J, wird konstant gehalten. Es ergab sich (Fig. 8): 

8. Der Wandpotentialsprung wachst mit fallendem Wandpotential. 

Zur Untersuchung der Abhangigkeit des Raumladungspotentials 
von dem Abstand des Strahles von der Wand wurde die Lage des Strahles 
durch magnetisehe Ablenkung beeinflubt. Es ergab sich bei Verkleinerung 
des Abstandes Strahl—Wand fiir eine bestimmte Sondenstellung: 

9. Eine VergroéBberung des Absolutwertes des Raumladungspotentials V ». 

10. Eime Vergréberung des Potentialgradienten. 

Das gleiche Ergebnis wurde gefunden, wenn bei einem etwas exzentrisch 
aus der Diise kommenden Strahl durch Drehen der Diise die Lage des 


Strahles im Rohr verdndert wurde. 
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Besprechung der Ergebnisse. Fir die Zuverlassigkeit der hier mit- 


veteilten Messungen gilt alles, was wir zu Beginn dieses Abschnitts an- 
vefihrt haben. Der Potentialsprung an der Wand lat sich nach den Lang- 
muirschen Uberlegungen gut verstehen. Wir messen einen positiven 
Netzstrom, ziehen also Ionen aus der Entladung heraus. Es wird also 
unmittelbar vor dem Netz eine Schicht positiver Ionen sich bilden, die den 
Potentialsprung zu positiveren Werten verursacht. 

B. Geschwindigkeitsmessungen an den senkrecht zum Strahl bewegten 
lonen. Das Strahlpotential. Mit der Glihsonde im Strahl selbst zu messen, 
um das Strahlpotential zu bestimmen, ist nicht durchfiihrbar, da die Aus- 
dehnung der Glihsonde den Strahlquerschnitt merklich wberschreitet. 
Dagegen haben wir durch Messung der Ionengeschwindigkeiten eine Még- 
lichkeit, auf das Strahlpotential zu schlieben, wenn wir eine einzige Annahme 
machen: die Ionen verlassen den Strahl mit thermischer Geschwindigkeit. 
Wenn wir dies annehmen, so gibt uns die nun folgende Messung einwandfrei 
das Strahlpotential. Denn wir kennen den Potentialverlauf von einer dem 
Strahl sehr benachbarten Stelle bis zur Wand, kennen also die Geschwindig- 
keit, die ein Jon maximal beim Durchlaufen dieses Spannungsgefilles 
gewonnen haben kann. Messen wir grébere Geschwindigkeiten, als sich 
hieraus ergeben, so mub das Ion diesen GeschwindigkeitsiiberschuB auf 
dem kurzen Wege vom Strahl bis zu der Stelle, wo wir den ersten sicheren 
Potentialwert mit der Gliihsonde messen kénnen, gewonnen haben. Wir 
messen mit dem Ionenkafig ., die Spannungsdifferenz, bezogen auf V4, 
vegen die die positiven Ionen gerade noch anlaufen kénnen. Wegen der 
hohen MeBempfindlichkeit ist dieser Einsatz auf 1 Volt genau zu bestimmen?). 
Fir eimen Strahl Jz = + 10, Vz = + 180 Volt ergibt sich: 























Potentialdifferenz Wand (A)—Strahlnihe (3B) 


Gemessene Ionen- | (maximaler Geschwindigkeitsgewinn der Ionen | Geschwindigkeit der 


geschwindigkeit | auf dieser Strecke) | Ionen an der Stelle B 
Volt Volt Voltgeschwindigkeit 
29 21 29 — 21 — 8 Volt 


d.h. unmittelbar am Fadenstrahl wachst das Potential auf einer Strecke 
von ungefahr 2mm um 8 Volt an, wenn die Ionen den Strahl mit der 
Geschwindigkeit Null verlassen haben. Die Grébe dieses Potentialsprunges 
wird mit Vergréberung des Wandpotentials kleiner. Die gemessenen Ionen- 
veschwindigkeiten geben uns nach der oben mitgeteilten Uberlegung und 





') Eine Falschung der Me8werte durch Photoelektronen kommt wegen der 
mechanischen und elektrischen Anordnung des Kafigsystems nicht in Frage. 
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unter der eingangs gemachten Einschrankung das Strahlpotential. Es 
wurde die Abhangigkeit des Strahlpotentials von dem Wandpotentia| 
untersucht fiir die Netzstréme Jz = + 10 und Jz = + 4. Die Ergebniss: 
sind aus Fig. 9 ersichtlich. 


Besprechung der Ergebnisse. Unter der gemachten FEinschrankung 
ergibt also dieses Versuchsergebnis mit Sicherheit das Strahlpotential. 
Wir kénnen aber nicht Aufschlu{! bekommen iiber eine Potentialmulde. 
die sich vielleicht in unmittelbarer Nahe des Strahles befindet!). Der 
Geschwindigkeitsgewinn der Ionen bis zum negativsten Punkt der Potential- 


mulde wird durch das darauf folgende Anlaufen gegen den naheliegenden 








220 220 = 


; 


& 











Vs gegen Kathodenpotentia/ 
Vp gegen Kathodenporentia/ 





~ 
§ 
| 
} 
> 
cS 

















ia 
ly a 60 180 200 wa 7 2 ? ra 
V, gegen Kathodenpotentia/ Abstand vom Nefz in cm 
Fig. 9. Fig. 10. 
Abhingigkeit des Strahlpotentials I", Potentialverlauf fiir einen Strahl 
von JV; fiir J; = + 10 J,=+ 10, V3 = 180, 150, 130 Volt. 





Js = - 4 es 9 oe 
(aus Ionengeschwindigkeitsmessungen). 


Potentialberg der Messung entzogen. Fir den Potentialsprung unmittelbar 
am Strahl kénnen wir auch hier die Langmuirschen Uberlegungen heran- 
ziehen. Die langsamen Elektronen im Gasraum werden, dem Zugpotential 
folgend, auf den Strahl zulaufen, sich als Schlauch negativer Ladungs- 
triger um ihn legen und so einen Potentialsprung zu negativeren Werten 
vom Strahl zu seiner unmittelbaren Umgebung verursachen. 


C. Zusammenfassung der quantitativen Ergebnisse. Die in 1. und 2. mit- 
geteilten MefBergebnisse sind in Fig. 10 fiir einen Netzstrom J, = + 10 
zusammengestellt. Wir kénnen zusammenfassend sagen: 


1) K. Siebertz, Phys. ZS. 33, 895, 1932. 










































Potentialmessungen an Fadenstrahlen. 407 


Wir kennen den Potentialverlauf von der Wand bis in den Strahl 
‘ir eine Stelle 4,5 em von der Diise entfernt bei einer Gesamtstrahllange 
von 25 em und einem Rohrdurchmesser von 7 em. Die Gréke des Potential- 
vradienten ist auf 2° genau bestimmt. Die Grébe des Potentialsprunges 
an der Wand und am Strahl ist unsicher wegen der Unsicherheit der mit 
der Glihsonde gemessenen Absolutwerte. Der Potentialverlauf in der 
unmittelbaren Umgebung des Strahles kann nicht eindeutig festgelegt ) 
werden, da eine durchaus denkbare Potentialmulde der Messung unzu- 
vinglich ist. Fir jeden anderen Netzstrom J, > 0 ist der qualitative 
Potentialverlauf der gleiche. Die Art der Anderung der MeBwerte ist aus 
den oben gefundenen Gesetzmabigkeiten zu erschlieben. 


IV. Qualitative Ergdénzungs- und Kontrollmessungen. 

Wenn die Uberlegungen iiber den Potentialsprung an der Wand richtig 
sind, so mul fiir negative Wandstréme am Netz wegen der sich ausbildenden 
Klektronenschicht ein Potentialsprung in umgekehirter Richtung auftreten. 
Dies konnte mit Gliihsondenmessungen einwandfrel nachgewiesen werden. 
Diese Verhaltnisse liegen bei der haufig gebrauchten Anordnung vor, dab 
das Wandpotential gleich dem Anodenpotential ist, weil hierbei negative 
Strome zur Wand auftreten. Fiir den Potentialgradienten zwischen Wand 
und Strahl ergab sich bei diesen Messungen die gleiche Richtung wie bei 
den ersten Untersuchungen (Zugpotential fiir Ionen zur Wand), nur ist der 
Absolutwert viel kleiner (0,7 Volt/em bei einem Netzstrom J, = — 15 
vegen 4,5 Volt/em bei einem Netzstrom J, = + 10). 

Die Richtigkeit der Uberlegungen betreffs der Raumladungsschicht 
bestatigt auch folgender orientierender Versuch: Wir itiberlassen das Wand- 
netz sich selbst, haben also kein Potential angeschlossen (es muB sich 
also ein stationdrer Zustand ausbilden) und messen fiir irgendeine Sonden- 
stellung das Raumladungspotential. Dann schlieben wir das Netzpotential 
an und variieren es so lange, bis wir an der gleichen Stelle das gleiche Raum- 
ladungspotential messen. Dies ist gerade fiir diesen Wert V, der Fall, fir 
den der Netzstrom J, = O ist. Das ist aber die Bedingung fir einen statio- 
naren Zustand. 

Abhiingigkeit des Strahlpotentiales von der Strahlldnge. (Qualitative Beob- 
achtungen.) Es soll festgestellt werden, ob sich das Strahlpotential langs 
des Strahles andert. 

Eine erste Untersuchungsmoglichkeit ergibt sich, wenn wir von der 
Unterteilung des Netzes Gebrauch machen. Wir legen an beide Netz- 
abschnitte das gleiche Potential und messen den Netzstrom, der zu jedem 
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Netzabschnitt flieBt. Es zeigt sich, daB der Strom zu dem von der Diise ent 
fernteren Netzabschnitt kleiner ist als der Strom zum ersten Netzabsehnitt. 
Wir kénnen das so erklaren: Das Strahlpotential wird lings seines Wege- 
negativer; es ist also das Zugpotential fiir positive Ionen im zweiten Netz- 
abschnitt kleiner, also andert sich der Netzstrom nach negativeren Werten. 
Erst wenn am zweiten Netzteil ein um 2 Volt negativeres Potential liegt al. 
am ersten, messen wir an beiden Netzen den gleichen Strom. 

In einem zweiten Versuch wurde mit der zweiten Glihsonde, di: 
15em von der Diise entfernt ist, das Raumladungspotential als Funktion 
des Abstandes vom Strahl gemessen. Die Messung ergibt, mit zunehmende: 
Entfernung von der Diise, negativere Absolutwerte und einen kleinere: 
Gradienten. Dieses Ergebnis laf£t sich in gleicher Weise deuten. 

Man kann fiir das Negativerwerden des Strahlpotentials folgend: 
Erklarung geben: Die Ausbeute an positiven Ionen nimmt mit wachsende: 
Strahllinge ab. Die Elektronen im Strahl haben durch die Ionisations- 
prozesse an Geschwindigkeit verloren. Dazu kénnen die im Strahl bei 
den Ionisationsprozessen entstehenden langsamen Elektronen, wegen det 
Art der Potentialverteilung um den Strahl, den Strahl nicht verlassen 
und werden wegen ihrer kleinen Geschwindigkeit das Strahlpotential! 
merklich nach negativeren Werten verandern. 

Einen weiteren sicheren Beweis fiir das Negativerwerden des Strabhl- 
potentials mit wachsender Strahllange erhalt man aus Versuchen mit 
Strahlen, die im Gasraum stecken bleiben. Wir verwenden hierzu wieder 
die Beschleunigungsspannungen T', = V, = 219 Volt und sorgen bei einen 
Netzpotential von V, = 150 Volt fir einen einwandfreien Fadenstrahl. 
Variieren wir nun |, nach negativeren Werten bis zu I, = 55 Volt, so 
bleibt der Strahl 25 em von der Diise entternt im Gasraum stecken. Das 
.steckenbleiben™ ist visuell definiert: Wir sehen keine Leuchterscheinung 
mehr. Physikalisch gesprochen heift das: Die lineare Geschwindigkeit 
der Elektronen reicht nicht mehr zur Anregung der Argonatome aus. Das 
ist besonders schén bei diesem Gas zu beobachten, weil kurz vor dem 
Steckenbleiben die Farbe des Strahls von Blau nach Rot umschlagt. Nun 
ist gerade das Anregungsspektrum fiir langsame Elektronen bei Argon 
rot und fiir schnelle blau. Fir J, = 20 Volt ist die Strahllange nur noch 
4.5¢em. Eine Messung mit Glithsonde 1 unmittelbar hinter dem stecken- 
bleibenden Strahl liefert 1, = + 33 Volt gegen Kathode. Die Abhangig 


keit der Lange des Strahls von der angelegten Netzspannung J’, gibt Fig. 11. 


Als Mab fiir den gleichen Strahl mubte fiir diese Untersuchungen der Strom 


zur ersten Beschleunigungsblende J, konstant gehalten werden, was be! 
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liesen wenig Zeit in Anspruch nehmenden Mefreihen unbedenklich ist. 
Vur Jy = 1,0mA hegt der Kinsatz des Steckenbleibens bei V, = 57 Volt, 
fir Jy = 2,2mA bei Vz = 54 Volt. Umgekehrt ist der Strahl J, = 1,0 
bei Vg = 10 Volt noch 4 em lang, der zweite Strahl noch 6,5 em lang. Der 
steeckenbleibende Strahl wird kurz vor seinem Ende diffus, eine Erscheinung, 
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Fig. 12. Abhingigkeit J,/V; fiir J; = 


die im folgenden Abschnitt noch naiher besprochen werden soll. Fur J, 1, 
ergibt sich folgende Abhangigkeit (Fig. 12): .Es zeigt sich zunachst ein 
positiver Strom, der mit fallendem V, zunimmt. Grund: Es werden mehr 
lonen aus dem Strahl herausgezogen. Von ungefihr J, = 110 Volt an 
nimmt der positive Strom ab, weil durch die Zerstreuung des Fadenstrahls 
an seinem Ende dort die elektronenkonzentrierende Wirkung wegfallt und 
darum mehr Elektronen zur Wand gelangen. Schlieblich wird J, negativ 
und erreicht fir 1’, = 35 Volt seinen tiefsten Wert und wird dann wieder 
positiv. Das diffuse Stiick des Strahls ist nun sehr kurz, ,,pinselartig®*; da 
vielleicht 90°, der Strahllange Fadenstrahl sind, iberwiegt hier wieder 
der positive Strom. 

Beim Beobachten der Strahlgiite zeigt sich, da®{ Strahlen, deren Wand- 


strom kleiner oder nur wenig gréber als Null ist, langs des ganzen Weges 
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gleich scharf bleiben. Strahlen mit stark positivem Wandstrom (10 bis 
20 Skalenteile) kOnnen von einem Netzpotential V, = 150 Volt an so ein- 
gestellt werden, dal sie kurz vor dem Rohrende diffus werden. Wir kénne), 
das so erklaren: Das Potential des Strahles ist langs seines Weges merklich 
negativer geworden; am Ende des Strahles hat das Wandpotential di: 
Grobe des Strahlpotentials erreicht, oder ist vielleicht sogar etwas positiver. 
Varlleren wir nun V, um 5 Volt zu negativeren Werten, so ist der hier 
elngestellte Strahl wieder langs seines ganzen Weges fadenformig. 


Zusammentassend labt sich sagen: Bei Strahlen mit einem Netzstrom 








J, < 0 variiert das Strahlpotential nur sehr wenig mit der Strahllange; der 
Strahl ist langs seines ganzen Weges gleich 
scharf. Fir J, >0 kénnen Strom, Druck und 

— ae Wandpotential so gewahlt werden, dab das 
h--10 Strahl wird difes , ' . 

=, — Strahlpotential mit wachsender Strahllange so 
“ea stark negativ wird, dal sich gegen Ende des 


Strahles die zur Fadenstrahlbildung notwendige 
Potentialverteilung nicht mehr ausbilden kann: 
~120 der Strahl wird diffus. So ergibt sich folgender 
Potentialverlauf im Rohr als Funktion der 


LLL! 


Strahllange. Der Gesamtnetzstrom, d. h. der 
Mittelwert tuber die ganze Netzoberflache, sei J.. 
Ve~195V Bei unterteiltem Wandnetz — aber an allen Netz- 

teilen das gleiche Potential — wird zu jedem 

(i= +15 Netzabschnitt ein anderer Strom flieBen, und 


zwar wird er von stark positiven zu stark nega- 


- 











4~100V tiven Werten iibergehen (da ja das Strahlpotential 

nae negativer wird). Die im ersten Teil des Strahles 

Nefz Netz groben Potentialgradienten und starken Potential- 
F Noise spriinge in den beiden Raumladungsschichten 

Fig. 13. werden mit wachsender Strahllange kleiner: all- 


Qualitativer Potentialverlauf ad . , 
fiir einen am Ende diffus M™mahlich wird der Potentialsprung an der Wand 


weesensen Gtenbt. verschwinden, namlich fiir die Stelle, wo Wand- 
potential und Raumladungspotential unmittelbar 

vor der Wand einander gleich sind und Umkehrung des Vorzeichens des 
Wandpotentialsprunges erfolgt. Wenn der Gradient oder der Raumladungs- 
sprung am Strahl gleich Null geworden ist, wird der Strahl diffus (Fig. 13). 
Unsicher ist nur die Angabe der Stelle, fiir die der Strahl diffus wird. Denn 
wegen der Unsicherheit der Absolutwerte der Raumladungspotentiale kann 


experimentell nicht gepriift werden, ob ein Nullwerden des Potential- 
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-radienten oder ein Nullwerden des Potentialsprunges am Strahl die not- 
wendige Bedingung fiir die Zerstreuung des Fadenstrahles ist. 

Messung des Potentialgradienten in Helium. Bei Messungen in Helium 
yeigte sich fir Jz = + 10 ein Potentialgradient von 6,5 Volt/em gegen 
1.5 Volt/em in Argon. Dabei muBte aber der Druck von der GréSenordnung 
10-2 mm Hg sein, gegen 10-3 mm Hg in Argon, da sonst keine Faden- 
strahlen zustande kamen. Die Abhangigkeit von der Gasart und vom Druck 


wurde nicht weiter verfoigt. 


Zusammenfassung. 

Die mitgeteilten Untersuchungen ergeben fiir die Bildung eines Faden- 
strahles folgende Bedingungen: 

1. Der Potentialsprung am Fadenstrahl ist die notwendige Bedingung 
fir die Konzentration der Strahlelektronen. Alle Elektronen, deren radiale 
Geschwindigkeitskomponenten kleiner sind, als diesem Potentialgefille 
entspricht, verbleiben im Strahl, d.h. insbesondere alle langsamen Elek- 
tronen und diejenigen schnellen Elektronen, die nicht durch Stobprozesse 
eine wesentliche Richtungsinderung erfahren haben. 

2. Es bildet sich ein Zugpotential fiir Ionen zur Wand aus. Die GréBe 
des Potentialgradienten ist abhangig von der Dichte der Elektronen und 
lonen im Plasma und vom Wandpotential. 

8. Die Dichte der Elektronen und Ionen an der Wand bestimmt fiir 
ein gegebenes Wandpotential Gréfe und Vorzeichen des Wandpotential- 
sprunges. 

Diese Arbeit wurde im Physikalischen Institut der Universitat unter 
Leitung von Herrn Professor Dr. Walther Gerlach durchgefihrt. Thm 
danke ich ebenso wie den Herren Professoren Dr. E. Riichardt, Dr. 
W. Sehiitz und Herrn Dr. K. Siebertz fiir viele Anregungen. 


Die Untersuchungen werden fortgesetzt. 


Miinchen, Physikalisches Institut der Universitat, Februar 1934. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 89. 28 
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Uber einige Wirkungen von Strahlen. VI. 


Eine Erweiterung der statistischen Theorie der biologischen 
Strahlenwirkung. 1. Teil. 


Von B, Rajewsky und H. Danzer in Frankfurt a. M. 


Mit 3 Abbildungen. (Kingegangen am 16. April 1934.) 


kis werden die Grundlagen der statistischen Theorie der Schadigung biologi 

scher Objekte durch Strahlung erdrtert. Der Geltungsbereich der urspriing- 

lichen Theorie wird erweitert durch eine Verallgemeinerung der Schiadigungs- 
formel. Insbesondere wird der Erholungsfaktor beriicksichtigt. 


1. Allgemeine Grundlagen der statistischen Theorie 
der biologischen Strahlenwirkung. 

Kine physikalische Darstellung des Schidigungsvorganges bei de 
biologischen Strahlenwirkung wurde zum ersten Male (1921) von Dessaue) 
in seiner Theorie der biologischen Strahlenwirkung unternommen und 
dann auch von anderen Autoren [Blau und Altenburger, Crowther, 
Condon und Terril, Curie, Holweck und Lacassagne, Zuppinger 
und Meissner, Holthusen, Glocker, Wyckoff, Rajewsky, Hercik! 
diskutiert und teilweise weiterverfolgt. © Auch experimentelle Nacia- 
prifungen der Theorie wurden mehrfach unternommen. —Insbesondere 
von Glocker und Mitarbeitern ist diese Frage weiter geférdert worden. 
Der Theorie liegt die statistische Auffassung des Schadigungsvorganges 
zugrunde. Die den Schadigungsverlauf darstellenden Formeln werden 
dementsprechend unter Anwendung der Wahrscheinlichkeitsrechnung 
abgeleitet. Die Grundgleichung fiir die Sehadigungswahrscheinlichkeit 


lautet nach Blau und Altenburger: 


— at (ct)? 
WG) we 2 gn gg i es dee ; 
oe” ae (n—1)!| 





Wir wollen fiir diese Formel eine etwas verallgemeinerte Form vorschlagen, 
die, wie im nachfolgenden gezeigt wird, die in der urspriinzlichen Theorie 
enthaltenen Uberlegungen umfat, gleichzeitig aber auch fiir die Weiter- 


entwicklung dieser Uberlegungen geeignet ist und zwar 


. (2 


Ranatt 


W,(t) = 1—e eh yo oe ey eee 


y yr yr -] l 
1! * 3! (n—1)!} 


') Literatur siehe: B. Rajewsky in Zehn Jahre Forsch. a. d. phys.-med. 
Grenzgebiet, S. 202. Leipzig, Verlag Thieme, 1931; R. Glocker, ZS. f. Phys. 
77. 653, 1982. 
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Hierbei bedeutet n eine ganze positive Zahl und y eine Funktion vy (J, f) 
der Zeit sowie der Strahlenintensitat. 

Zur Ableitung der Gleichung (2) nehmen wir an, dab die Bestrahlung 
in jeder biologischen Einheit (z. B. Zellen, Bakterien u. dgl.) gewisse 
hiologisch wirksame Ereignisse auslést. Das Schicksal eines jeden Indivi- 
duums soll dann besiegelt sein, wenn mindestens n ,,wirksame Ereignisse*‘ 
stattgefunden haben. Worin diese wirksamen Ereignisse bestehen, und in ] 
welehen Zonen sie stattfinden, kann vorerst gleichgiiltig bleiben. Die Anzahl 

. ' der wirksamen Ereignisse, welche im Muittel in t Sekunden eintreten, ist 
eine Funktion vy (J, t) der Zeit, sowie der Strahlenintensitat. Uber die Be- 
schaffenheit dieser Funktion kann zunichst nichts ausgesagt werden. 

Die Formel (2) ist aus folgenden einfachen Uberlegungen ersichtlich: 
lm allgemeinen stellen sich Abweichungen von der erwarteten Anzahl y 
der wirksamen Ereignisse wahrend t Sekunden ein. Fiir die Wahrscheinlich- 
keit, daf eine biologische Einheit im Verlauf der ¢ Sekunden n wirksame 
Ereignisse erlebt, folgt nach der Poissonschen Formel der Wahrscheinlich 


keitsrechnung: 
Fi pre 


r . n! 


Der Ausdruck hinter der 1 auf der rechten Seite der Gleichung (2) stellt 
also die Wahrscheinlichkeit dar, dai die biologische Einheit 0 cder 1 oder 2 
oder ...n— 1 wirksame Ereignisse erlebt hat. Auf der linken Seite der 
Schadigungsformel steht dann die Wahrscheinlichkeit, dab das biologische 
Objekt mindestens n wirksame Ereignisse erlebt hat. Bei dieser Ableitung 
der verallgemeinerten Schadigungsgleichung (2) haben wir lediglich die 
Voraussetzung gemacht, dab die Schidigung diskontinuierlich verliuft. 
Die Berechtigung dieser grundlegenden Voraussetzung lat sich herleiten 
entweder aus der quantenhaften Struktur der Strahlung und der daraus 
resultierenden diskontinuierlichen Struktur der Strahlenwirkung oder auber- 

dem aus der diskontinuierlichen Struktur des Bestrahlungsobjektes (Vor- 
9 handensein vieler diskreter strahlenempfindlicher Bereiche). Von dem 
° gewahlten Ausgangspunkt der Uberlegung hangt die nahere Definition 
- der ,,wirksamen Ereignisse“, sowie die Form der Funktion yr (J, ¢) ab. 

Die Schidigungsgleichung (2) 1i{t dementsprechend verschiedene Aus- 

legungen zu, je nachdem, welche Voraussetzungen iiber den Schadigungs- 
} | verlauf gemacht werden (vgl. unten 8. 415). Charakteristisch fiir diese Art der 

Behandlung des Problems der Strahlenwirkung ist die sich aus der Gleichung 

2) ergebende S-formige Kurve, die den Ablauf des Schidigungsvorganges 

in Abhangigkeit von der Zeit bzw. Dosis darstellt. Diese Folgerung der 


28% 
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Theerie wird ganz allgemein durch den Verlauf der experimentell gewonnene: 
Schadigungskurven bestétigt. Es ergeben sich in der Tat fiir viele biologiseh: 
Strahlenwirkungen derartige Kurven. Man hat dementsprechend in de: 
ersten Zeit nach der Aufstellung der Theorie verschiedentlich versucht. 
aus dieser Ubereinstimmung weitgehende SchluBfolgerungen zu zieher 
beziiglich der Natur der wirksamen Ereignisse und der elementaren bio- 
logischen Einheiten, die als primaire Wirkungszonen fiir die Ereignisse 
(Treffer) dienen. Demgegeniiber hat in einer friitheren Arbeit?) der eine 
von uns gezeigt*), dal solehe Schlufiolgerungen im allgemeinen nicht 
statthaft und nur unter Einhaltung besonderer Bedingungen zulassig 
sind, die sich in der Hauptsache auf die Koordinierung der Wellenlange 
der bei den Experimenten verwandten Strahlung und des als Testobjektes 
benutzten biologischen Materials (elementare biologische Einheiten) be- 
ziehen. Die theoretischen Formeln haben zunachst rein formale Bedeutung 
und kénnen erst, nachdem eine néhere Definition des Begriffes ,,wirksames 
Lreignis* (Treffer) und der nut dieser ersten Definition eng verbundenen 
Definition der ,,primdren Wirkungszone* (Trefferbereich) festgelegt ist, einen 
physikalischen Inhalt bekommen und dementsprechend biologisch ausgelegt 
werden. 

Wird jedes wirksame Ereignis aufgefaBt als eine gewisse Anzahl von 
primaéren, praktisch gleichzeitig erfolgenden Strahlenwirkungen (Aus- 
lésung von sekundaren Elektronen, Jlonisierungs- oder Anregungsakte 
und dergleichen), so ist es naheliegend, v der Zeit, sowie der Strahlenintensitat 
proportional zu setzen. vy (Jt) kann dann in der Form geschrieben werden 
[vgl. Gleichung (1)}: 

vy (J,t) = at, 


wobei o eine der Strahlenintensitaét J proportionale GréLe ist (6 = «J). 
Danach lift sich » auch in die Form bringen » = «-q, wenn q =Jd-t 
die angewandte Strahlendosis darstellt. 

In diesen Gleichungen liegt der eigentliche Ausgangspunkt fiir die 
éfters versuchte (Crowther, Curie, Condon und Terril, Glocker u. a.) 
Bestimmung der Grébe der elementaren Treffbereiche aus den experimentell 
gewonnenen Schidigungskurven. Wie bereits erwahnt wurde (l.c.), ist 
ausdriicklich darauf hinzuweisen, dafi bei einer sclehen Bestimmung die 
Definition des wirksamen Ereignisses die Definition der primaren Wirkungs- 
zone im wesentlichen vorbestimmt, da diese Begriffe dem Sinn der Theorie 


1) B. Rajewsky in Zehn Jahre Forsch. a. d. physik.-med. Grenzgebiet, 
S. 202. Leipzig, Verlag Thieme, 1931. 
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aach eng miteinander verbunden sind. Nach Crowther geschieht die 


Bestimmung des Treffbereiches in der Weise, dai man 
a=k-m 


setzt, wobei k ein Ma fiir die Anzahl der wirksamen Ereignisse und m die 
Masse der im Treftbereich enthaltenen Substanz bedeutet. Unter Annahme 
einer bestimmten Dichte der bestrahlten Substanz wird daraus die Aus- 
dehnung des Tretfbereiches gefolgert. 

Einer solechen Bestimmung liegt offenbar die an und fiir sich willkiirliche 
und in den Vorausetzungen der Theorie nicht enthaltene Annahme zugrunde, 
dab die durch die Strahlung geschidigte Substanz mit der Gesamtmasse 1 
einen zusammenhangenden Bereich ausfillt und nicht in der ganzen in 
Frage kommenden biologischen Einheit diskontinuierlich verteilt ist. 
(Naheres siehe Rajewsky, l.c., vgl. auch die Uberlegungen in der Mit- 
teillung VII, 8. 421). Die Gleichungen (1), (2) enthalten keme zwingende 
Berechtigung dieser Annahme und somit auch keine unmittelbaren Anhalts- 
punkte fiir die nahere biologische Auslegung des Schidigungsvorganges. 

Wenden wir uns nun einer solehen Auslegung zu, so ergeben sich zu- 
sammenfassend drei Méglichkeiten. Die durch den Strahleninsult verursachte 
Schidigung des Gewebes kann entstehen: 

1. Als Resultat der Vergiftung des Gewebes durch die infolge der 
Strahlenwirkung gebildeten Substanzen (Zellzerfallsprodukte). In diesem 
Falle wird man zweckmafig als wirksames Ereignis (Treffer) die Anreicherung 
einer bestimmten Giftmenge in der als elementare Einheit betrachteten 
Zone (z. B. Zelle, Zellkern) ansehen. 

2. Als Resultat der Schadigung bestimmter lebenswichtiger Bereiche 
baw. Organe der betrachteten biologischen Einheit (z. B. Chromosomen im 
Zellkern). In diesem Falle ist die vom theoretischen Standpunkt aus will- 
kiirliche Festlegung der primaren Wirkungszone (hier zweckmahig als 
,empfindlicher Bereich** bezeichnet) und der Anzahl soleher empfindlichen 
Bereiche in der biologischen Einheit fiir die Beschreibung des Schadigungs- 
vorganges mabgebend. 

3. Die theoretische Formel kann angewendet werden auch zur Be- 
schreibung der Schaidigung gréberer biologischer Komplexe, bei denen die 
beobachtbare Schidigung erst als Endresultat einer langen Kette der 
Zwischenreaktionen auftritt. Diese letztere Betrachtungsweise ist sozu- 
sagen makroskopisch. Sie steht in keinem unmittelbaren Zusammenhang 
mit den primiren Vorgingen der Strahlenwirkung und wird je nach den 
Annahmen, die beziiglich der in Betracht gezogenen zu schadigenden 





9” 
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Individuen gemacht werden, verschiedene Resultate liefern. Es ist leicht 
elnzusehen, dal eine soleche Betrachtungsweise einen, wie gesagt, rein 
formalen Charakter tragt und nur selten zu irgendwelchen Schlubfolgerungen 
in bezug auf den Mechanismus der Strahlenwirkung fiihren kann. 

Verstandlicherweise fallen die meisten der bisher zur Untersuchung des 
Schadigungsvorganges herangezogenen Testobjekte und Endreaktionen der 
Strahlenwirkung in den Geltungsbereich der letztangefiihrten Deutungs- 
moglichkeit. Nur unter Hinzuziehung spezieller nicht immer ausreichend be- 
griindeter Annahmen kénnen daher solche Untersuchungen zu der Lésung 
der Fragen nach den primaren physikalischen und biologischen Vorgangen 
benutzt werden. Stellt man diese letzteren Fragen in den Vordergrund, so 
ergibt sich die unvermeidliche Forderung nach der oben erwahnten Koor- 
dinierung des Testobjektes und der Wellenlange der benutzten Strahlung, 
unabhangig davon, welcher physikalische Vorgang (eine ,,Punktwarme’, 
die Auslésung eines Photo- oder eines Riickstobelektrons, die Absorption 
eines Quants, der Jonisierungsakt usw.) als primarer Vorgang der biologi- 
schen Wirkung angenommen wird. 

Von Glocker wurde die Frage, welchen EinfluB dabei die Wellenlainge 
der einwirkenden Strahlung besitzt, eingehend untersucht. Die schdnen 
von ihm erzielten Resultate sind in einer kiirzlich erschienenen Arbeit!) 
zusammengestellt. Es sei diesbeziiglich auf diese Arbeit verwiesen. 

Die verallgemeinerte Formel (2) schlie{it auch die Falle in sich, bei 
welchen die oben betrachtete Proportionalitat » = o-t nicht erfillt ist. 
Abweichungen von der Proportionalitat treten ein, wenn die zweite der 
auf $.415 betrachteten Méghchkeiten in Rechnung zu ziehen ist. In jedem 
hiologischen Individuum sei eine groBe Anzahl N strahlenempfindlicher 
Bereiche vorhanden. Geniigt zur Abtétung des Individuums die Schadigung 
von n dieser Bereiche, so ist in diesem Fall das ,,wirksame Ereignis* 
mit der Sehaidigung eines Bereichs zu identifizieren. Bezeichnet man 
mit w(t) die Schadigungswahrscheinlichkeit eimes strahlenempfindlichen 
Bereiches nach eimer Einwirkungsdauer der Strahlung von ¢t Sekunden, so 
ergibt sich fiir » . 
y=N-w; 
da w als Funktion der Zeit selbst durch eine S-foérmige Kurve dargestellt 
wird, kann von einer Proportionalitét von o und ¢ keine Rede mehr sein. 
Gleichung (2) schreibt sich dann in der Form?): 

NW i (N-W)? | (N-Wy! 


W.) =1—e (14 4 Sy... 


a 1. (3 
| 1! 2! oer 


1) R. Glocker, ZS. f. Phys. 77, 653, 1932. — #) Vgl. Teil II, Mitt. VII; 
H. Danzer, ebenda 89, 421. 1934. 
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\ahere Betrachtungen zu dieser Frage sind in der nachstfolgenden Mit- 
‘eilung VII enthalten 1). 


?, Erweiterung der urspriinglichen Theorie unter Beriicksichtigung der Erholung. 

Eine weitere Modifizierung der urspriinglichen Formel ist fiir alle die 
Falle notwendig, bei denen die Strahlenwirkungen in einem lebenden, sich 
entwickelnden Gewebe stattfinden. In diesem Falle ist fiir den Verlauf des 
Schidigungsvorganges charakteristisch und oft mabgebend die fast jede 
Schidigung begleitende Abwehrreaktion des Gewebes (Erholung). Soll 
durch die statistische Schadigungsformel der tatsichliche Verlauf der Re- 
aktion wiedergegeben werden, so mul die Erholung des Gewebes mit in 
Rechnung gesetzt werden. Dies ist mit der Forderung gleichbedeutend. 
dab nicht nur eine gewisse Anzahl der wirksamen Ereignisse (Treffer), 
sondern auch ihre zeitliche Verteilung beriicksichtigt werden mul. Eine 
exakte Darstellung des Verlaufs der Schadigung erfordert in diesem Falle 
die Kenntnis des Gesetzes, nach dem die eimmal gesetzte Schadigung, die 
an sich noch nicht zur bleibenden Schadigung bzw. zum Tode des Indi- 
viduums fiihrt, abklingt. Es liegt nahe, dafiir emen exponentiellen Verlaut 
anzunehmen. 

Wir haben versucht, diesen Umstand bei der Ableitung der verall- 
cemeinerten Schadigungsformel Rechnung zu tragen. Es ergaben sich jedoch 
sehr komplizierte Verhaltnisse, die zundchst nur unter elmer gewissen 
Schematisierung eine formelmabige Darstellung zulassen. 

Beobachtet man eines der biologischen Objektes langere Zeit, so lassen 


sich die Treffer auf der Zeitachse markieren, z. B.: 





i spt if bh _ 
to ot ty ty t 
Fig. 1. 


Fiir die Wahrscheinlichkeit, dab eine Zeitstrecke ¢ frei bleibt von Treffern 
und der nachste Treffer erst 1m anschliebenden Zeitelement dt? erfolgt, 
ergibt sich bekanntlich der Ausdruck: 

oe~"tdt 


daraus folet fiir den mittleren Abstand t zweier Treffer: 


*. 


1 
t= | toe—-*%dt = —- 
o 


e 
0 


1) Diese Betrachtungsweise schlieBt in sich auch die Darstellung der 
Schidigung eines aus diskreten Einheiten zusammengesetzten biologischen 
Komplexes durch einen beliebigen Insult (z. B. Vergiftung durch eine Fliissig- 
keit), wobei w der Variabilitaét des biologischen Materials Rechnung trigt. 
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Fir die Wahrscheinlichkeit der Trefferanordnung (Fig. 1) folgt also: 
2 
dW = oe “dt, -ce~%2-Wdt,-ce-%s —) d t,-{oe-°tdt. 
tty 
Das letzte Integral stellt die Wahrscheinlichkeit dar, daBi das Stiick t — ¢. 
frei bleibt von Treffern, d.h. dab der vierte Treffer in irgendeinem Zeit- 
intervall jenseits von t zu finden ist. Die Ausrechnung liefert: 


dW = o’e “di, dt, dé, . 
Allgemein folet fiir n Treffer: 
dW = o*e— “di di,---di,. 


Integriert man iiber alle Anordnungen der ¢,, so mu der Poissonsche 
Ausdruck fiir die Wahrscheinlichkeit von n Treffern erscheinen. In der 
Tat hat das Integral |||... dt, dt,...dt, den Wert: 


ef 8 t” 


\JJdtdge- de, =<, 


denn ohne die einschrankende Bedingung: 


G44 ch Sh CRS 


n 
stellt das Integral das Volumen ¢” eines ndimensionalen Wiirfels dar. 
Der Wert ¢" mub noch durch die Anzahl n! simtlicher Permutationen der ¢, 
geteilt werden, um der obigen Ungleichung gerecht zu werden. 

Die Erholungsfahigkeit der biologischen Objekte kann nun in folgender 
Weise in die statistische Theorie eingebaut werden: 

Wir betrachten nur solehe Trefferanordnungen nicht als tédlich, bei 
denen die einzelnen Treffer mindestens durch einen Zeitabstand 6 von- 


elinander getrennt sind, z. B. wie auf Fig. 2 angegeben: 





Fig. 2. 


Fiir die Anzahl soleher Anordnungen erhalt man im Falle von n Treffern 


den Ausdruck 


t—(n—1)d t—(n—2)d . t 
| dt, | dt, --- | dt,, - 
0 th +0 fa a 


Dieses Integral labt sich durch Anwendung der Substitutionen 


T, =1,—4, tT, = tg—20, ... Tr, = tn—, — (Nn ~ 2) 4, Tt, = t,—(n—1) 0 
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uf die Form bringen: 


: - T T 

. . oy , os 
| dt, | dt, | dT,++- | ar, = — 
6 e . e n y 
0 ty T2 ™—1 


T =t—(n—1)98). 


Die Zahl derjenigen Anordnungen, die Doppel- oder Mehrfachstébe 
enthalten, d. h. bei denen die Abstande benachbarter Treffer nicht inmer 


crdBer als 6 sind, ergibt sich also zu: 





2 (t—d)? 

al: =< = 
i i (t — Oo)? 
eT a ae 
ig | oe ey 


i. A 
Multipliziert man diese Ausdriicke der Reihe nach mit 
Ge" Get, fo... 


so folgt durch Addition die Wabrscheinlichkeit, da! ein Objekt unter den 
neuen Voraussetzungen durch zwei oder mehr Treffer getétet wurde: 


0 
>. = ’ 
nes 
ot off i | 
W = 1—e"'(1 + + Fl —p)? += (= 2p)? + +0}: (4) 


Die Reihe bricht ab, wenn 1 — yp gleich 0 geworden ist, d. h. wenn alle An- 
ordnungen wirksame Koinzidenzen enthalten. 

Fiir p = 0 ergibt sich, wie vorauszusehen ist: 1 = 0. Der Ausdruck W 
unterscheidet sich von dem aus Gleichung (1) fiir n == 2 sich ergebenden 
durch das Hinzutreten von Korrektionsgliedern, die eine Abflachung der 
urspriinglichen Schadigungskurve bewirken (vgl. Fig. 3). Wie die Fig. 8 
zeigt, nihert sich die Kurve fiir p =1/, und n = 2 schon betrachtlich der 
Schadigungskurve fir n = 3. 

Da die Zeit tin p enthalten ist, so hingt W nicht allein von der Dosis ot 
ab, sondern auch von ¢ selbst. Bei grober Verdiinnung der Strahlendosis 
ist ¢ praktisch 0, so dai kaum eine Schadigung zustande kommt. 

Fir eine Verallgemeinerung der der Formel (4) zugrunde liegenden 
Voraussetzungen bieten sich mehrere Méglichkeiten. Es liegt im Wesen einer 
biologischen Problemstellung, dafi nicht mit Sicherheit die fiir einen kon- 








420) B. Rajewsky und H. Danzer. 


tlhe ha aden 


kreten Fall in Betracht kommenden Voraussetzungen angegeben werder, 


kOnnen. Um zu iibersehen, in welcher Weise Gleichung (3) bei Abanderun; 





der Voraussetzungen zu modi 
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-——_—|._. — fizieren ist, wollen wir folgend: 

98 Annahme naher diskutieren, di 
ud, zu einem, wie sich zeigen wird, 
W 46 


pe leicht itibersehbaren Resultat 


O4 
G3 
2 
a7 


fiihrt: es werde angenommen, 





dali Doppelst6Be zu bleibenden 
Schadigungen des Individuums 
fiihren, dafi zum Tod dagegen 
0 4 é .. 7 5 6 7 wmindestens zwei Doppelstéhe 

Fig. 3. oder ein Dreifachstob notwendig 
sind. Zur Lésung dieser Auf- 
gabe ist der folgzende Hilfssatz niitzlich, der sich leicht mit Hilfe der oben 
angegebene Methode verifizieren labt: es seien auf der Zeitachse n Treffer 
th. to, tg...t, gegeben. Wir betrachten Anordnungen, bei denen m Ab- 
stande zwischen Nachbarpunkten gréber als 6 sind. Dann folgt fiir die 
Zahl solcher Anordnungen: 

4”, os (t{— ™m 0)" 

n! 

Unter Benutzung dieses Hilfssatzes laBt sich der Reihe nach fiir 
n=3, n=4, n=5... die Anzahl solecher Anordnungen berechnen, 
die nicht zam Tode des Individuums fithren. Wir verzichten auf die niithere 
Durchfihrung der (etwas umstindlichen) Rechnung und begniigen uns mit 


der Angabe der fiir diesen Fall modifizierten Schadigungsformel: 





W a t~o(9 424 Se gee 
i! * 2! 3! 
+ F849 8.49 + 493) 
T (6483 — 8.48} + 8.495} 
: c 110 AS; — 15 AY; + 6 ASS) + re 


Frankfurt a. M., Inst. f. physik. Grundlagen d. Med. an der Universitat. 
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Uber einige Wirkungen von Strahlen. VII. 


Eine Erweiterung der statistischen Theorie 
der biologischen Strahlenwirkung. 2. Teil. 


Von H. Danzer in Frankfurt a. M. 


Mit 1 Abbildung. (Kingegangen am 16. April 1934.) 


\lit Hilfe bekannter Ansitze der Wahrscheinlichkeitsrechnung wird ein fiir die 
‘Theorie der Strahlenschidigung biologischer Objekte wichtiger Fall naher erértert. 


Der urspriinglichen Schadigungstheorie, die in der Schadigungsformel 
vel. die Mitteilung VI4), Gleichung (1) und (2)| ihren mathematischen 
\usdruck findet, liegt bekanntlich die folgende Voraussetzung zugrunde: 
das biologische Objekt ist dann als geschidigt zu betrachten, wenn es 
mindestens n Treffer von Photo- oder Streuelektronen erhalten hat. Die 
Zahl n kann nicht universell festgelegt werden, ihre Wahl ist so zu treffen, 
da eine méglichst gute Ubereinstimmung zwischen Experiment und 
Theorie erzielt wird. Wie in der Mitteilung VI gezeigt wurde, sind ver- 
schiedene Méglichkeiten fiir den Mechanismus der biologischen Strahlen- 
reaktionen in Betracht zu ziehen. Bei der Ableitung der verallgemeinerten 
Schadigungsformel { Mitteilung VI, Gleichung (2)} wurde die Wahrscheinlich- 
keit, daB ein biologisches Objekt nach einer Einwirkungsdauer der Strahlung 
von ¢Sekunden genau n ,,Treffer** erhalten hat (an Stelle der erwarteten 


Zahl v), angesetzt in der Poissonschen Form: 


pr ig == § 


nN. 


Ks gibt Falle, bei denen die Voraussetzungen des Poissonschen Grenzfalles 
nicht zutreffen, so dafi auf die Newtonsche Formel zuriickgegnffen 
werden mu. Ein sehr einfacher Fall dieser Art liegt vor, wenn wir an- 
nehmen, dab jedes biologische Objekt N lebenswichtige Bereiche enthalt, 
deren Schadigung den Tod des Individuums im Gefolge hat. Die folgenden 
(berlegungen sind nicht auf Strahlenschadigungen beschrénkt, sondern 
velten auch bei kontinuierlich einwirkenden Schadigungen, etwa fir Ver- 
viftangen. Geniigt schon die Schadigung eines jeden dieser Bereiche, um 
den Tod des biologischen Individuums herbeizufihren, so laft sich die 





') B. Rajewsky und H. Danzer, ZS. f. Phys. 89, 412, 1934. 
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Schadigungswahrscheinlichkeit W fiir die Schadigung des Objektes sofort 
angeben. Unter w(t) sei die Schaidigungswahrscheinlichkeit fiir jedei 
der N Bereiche verstanden. Die gesuchte Wahrscheinlichkeit W ist dan 
offenbar 


W(t) = 1—(1— w)*, (1 


denn (1 — w)* bedeutet die Wahrscheinlichkeit, da keiner der N Bereich: 
getroffen wurde. Uber die Beschaftenheit der Funktion w (t) wurde keine 
spezielle Voraussetzung gemacht. Doch kénnen wir annehmen, dab w (f 
durch eine S-férmige Kurve dargestellt werden kann, die im Falle der 


Vergiftung die biologische Variabilitat wiederspiegelt. 


Wir wollen die Voraussetzungen des eben betrachteten Falles verall- 
gemeinern, indem wir fordern: das Schicksal des Individuums ist dann 
besiegelt, wenn mindestens n Bereiche geschadigt sind. Dann wird es 
wesentlich darauf ankommen, wie die Treffer iber die verschiedenen Be- 


reiche verteilt sind. 


Man sieht leicht, dali unser Problem mit Hilfe der Newtonschen 
Formel der Wahrscheinlichkeitsrechnung gelést werden kann: fiir die 
Wahrscheinlichkeit, dali zwischen t = 0 und t =f genau n Bereiche ge- 


schidigt wurden, folgt naimlich der Newtonsche Ausdruck: 


(* ) w" (1— w)*—”. 


w" (1—w)* —” stellt die Wahrscheinlichkeit dar, dab n bestimmte Bereiche 


geschidigt wurden, die anderen dagegen unversehrt blieben. 


» al N ° a] 
Das Auftreten des Faktors ( ) bedeutet In unserem Fall, dab die 
n 


Schadigungswahrscheinlichkeit nicht davon abhaingen soll, welche von 
den N Bereichen geschidigt wurden. Das Schicksal des Individuums soll 
allein von der Anzahl n der geschidigten Bereiche abhingen. Wir sehen 
also davon ab, den einzelnen Bereichen ein verschiedenes Gewicht fiir die 
Schidigung des Objektes beizulegen. Da das Individuum erst recht ge- 
schidigt ist, wenn mehrmals n Bereiche zerstért wurden, so folgt fiir die 
gesuchte Schidigungswahrscheinlichkeit W: 


v= > ( ) ws (1 — w)*—2, (2) 
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iese Formel gilt natiirlich nur, wenn nicht noch andere Reaktionen ent- 
tehen oder parallel laufen. Da w als eme Funktion der Zeit zu betrachten 

st, so gilt dasselbe fiir 11). 
Ist n < N, so empfiehlt sich die Addition und Subtraktion des Aus- 


druckes 


i 


; N ‘ON , 
oN I ” aw ap\N— ae ee | 7 sn N—nt 
(L— wi + (| )wa w)V—1 4+ & 1)™ 1(1— w)X—-"11, 
dann folgt 


nee la = +(7)w(1—w)s— povet( 


| 2: n—1 


+ 


Jeon 1—an) | : 


oder 
ie ee ee N\ w 3) w \2 itl N “7 1) 
W=1—(1 w)¥ 1 SG Pret Oe es) +... ee “ae ae 


unter den Voraussetzungen des Poissonschen Grenzfalles (N eine groBe 

Zahl, sowie N > Nw) geht die letzte Gleichung in Gleichung (3) des Teils VI 
pa N-w  N2w? (Nw)"—1 

W = 1—e- Nw (4 4 pee pS ): 

Fir groBbe Zahlen N, ohne die Voraussetzung w < 1, tritt die Gaub- 


sche Naherung in Kraft: 


iiber: 


— se 


oT | ie 








‘N° ; Zi u—N-w 
( ) wo (l1—w)*-* — : : LZ. = Ss : 
a y22Nw(l—w) J2N w (1 — w) 


Andert sich um 1, so erleidet z, die Anderung: 
1 


V2N w(1—w) 


lm Falle groBer N darf dann die Summe in Gleichung (2) durch ein Integral 


4, = 





ersetzt werden. Es folgt: 





a N—-N-w 
}2 N w (1 — w) “| 
W = B.S e-7dZ = # e-~“ dZ, 
\z, \a 
S st <paieoean ssslamigietieae 
2 Nwa— w) }2 Nw w 


1) Anmerkung bei der Korrektur: Ganz analoge Uberlegungen fiihren im 
Falle der Strahlenschidigung zu einer Berechnung von w. Der eingestrahlten 
Dosis mégen IM ,,wirksame Ereignisse™ (Treffer) entsprechen, die sich zum Teil 
liber die N Bereiche verteilen. Sind zur Schidigung jedes Bereichs m Treffer 
notwendig, so ergibt sich analog zu g (z) 


y= M 
mM? mn 
w= (™) wt Q—ey)™ re 
‘=m 


Unter w, ist die (von der Zeit unabhiingige) Treffwahrscheinlichkeit verstanden. 
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definieren wir 
oo 


e-2°dZ = G(a), 





so folet | 
n 
N a Ww 
Pc ee 3 
Va ' V2 w (1 — w) 


Kine graphische Darstellung des Verlaufs von W auf Grund der letzten 


Formel zeigt die Fig. 1. 





10 
W 





Gd 














w(t) ist eine monoton wachsende Funktion der Zeit. Das Argument 
von G wechselt zu einem gewissen Zeitpunkt sein Vorzeichen, wenn namlich 
die Relation erfiillt ist 

Th nN, 


Ist n eine grobe Zahl. so ergibt sich also auf Grund der Definition von G 
ein steiler Anstieg fiir 17 an der Stelle w = n/N. Dieses Ergebnis ist nach 
dem Gesetz der groben Zahlen verstandlich. 

Um den Einflub von n auf den Kurvenverlauf zu erkennen, verandern 
wir den AbszissenmaSstab in der Weise, dai die Sprungstelle von W inimer 


bel x | liegt. Wir setzen also 


N 
r= wW-—, 
n 
dann folgt fiir kleine w und n/N <1 
; l —1— : 
W — G (Vn —“). (3) 
\z lz 


Hieraus folgt, dal die Steilheit des Kurvenverlaufs in der Nahe der Sprung- 


stelle wesentlich nur von » abhangt und mit Vergréberung von n zunimmt. 
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In der Gleichung (3’) kann an und fiir sich die analytische Begriindung 
ines Einwandes von Holthusen gegen die Dessauersche Auffassung 
ier Zellschadigung erblickt werden. 

Von Dessauer wurde als elementarer Wirkungsbereich em Eiweil- 
inolekiil angesehen: Da wir annehmen miissen, dal der Zelltod erst durch 
Schidigung einer groBen Zahl von Eiweiibmolekiilen herbeigefiihrt wird, 
s0 liefert Gleichung (3) einen auBerordentlich steilen Anstieg der Schadigungs- 
wahrscheinlichkeit an der Stelle w= n/N, der den experimentellen Er- 
vebnissen widerspricht. Trotzdem glauben wir an der Vorstellung, dal der 
Zelltod auf eine Eiweibschaidigung zuriickzufiihren ist, aus experimentellen 
Griinden festhalten zu miissen. Um diese Vorstellung mit der Theorie in 
Kinklang zu bringen, braucht man nur mit Rajewsky anzunehmen, dah 
bei jedem wirksamen Ereignis (Auslésung eines Elektrons usw.), das in der 
Zelle eintritt, bereits eine sehr grofe Anzahl von Eiweibmolekilen ge- 
schadigt wird. Der zum Zelltod notwendige Prozentsatz geschidigten 
Lkiweibes wird dann von relativ wenigen ,,Treffern herbeigefiihrt. Zur 
Berechnung der Schadigungswahrscheinlichkeit ist dann die Schadigungs- 


theorie zustandig. 


Diese Untersuchung wurde im Anschlufi an die von Glocker?) in 
seiner Arbeit 1932 mitgeteilten Resultate der Berechnungen von Bethe 
und Seyfarth vorgenommen. Da die angekiindigte ausfiihrliche Publi- 
kation dieser Berechnungen unseres Wissens bis jetzt nicht erfolgt ist. 
hielten wir es fiir angebracht, unsere Uberlegungen betreffs dieser Frage 


mitzuteilen. 


Frankfurt a. M., Institut f. physik. Grundlagen d. Medizin a. d. Univ. 


1!) G. Glocker, l.c. 








Zur Frage der anomalen elektrischen Leitfahigkeit 
dinner Metalle. 


Von H. Murmann in Hirschberg, Rsgb. 


Mit 3 Abbildungen. (Eingegangen am 17. April 1934.) 


Ein optisches Verfahren wird angegeben, mit dessen Hilfe die Leitfahigkeit vor, 
Metallniederschligen ohne die Anbringung von Kontakten bestimmt werden 
kann. Die Methode wird auf thermisch hergestellte Silberniederschlage an- 
gewandt. Es ergeben sich dieselben Anomalien, die nach elektrischen Methoden 
gefunden worden sind. Infolgedessen wird die Anschauung von Wait und Stein- 
berg abgelehnt, wonach die kleine Leitfahigkeit von Metallfolien auf die gering: 
Anzahl von Kontakten zwischen den einzelnen Molekiilgruppen zuriickgefiihrt 
wird. 


Fragestellung. Bekanntlich besitzen diinne Metallmederschlage elek- 
trische Leitfahigkeiten, die gréBenordnungsmabig von denen der massiven 
Metalle abweichen. Uber die quantitative Abhangigkeit der Leitfahigkeit 
von der Dicke legen sehr verschiedene Ergebnisse vor. Ebenso verschieden- 
artig sind die Vorstellungen, die zur Erklarung des experimentellen Befundes 
gebildet worden sind. Die Vielfailtigkeit ist zu verstehen aus der groben Ver- 
schiedenheit der untersuchten Objekte. Die Anordnung der Aufbauelemente 
einer Metallschicht ist eine Funktion sehr zahlreicher verschiedener Faktoren. 
Es kommt hinzu, dai mit der Dicke einer Schicht auch ihre Homogenitat 
abnimmt?!) und die Leitfahigkeit dementsprechend weniger gut definiert 
ist. Der .,wirkliche Grundwert* der Leitfahigkeit einer Metallschicht be- 
stimmter Dicke, den z. B. Braunsfurth?) zu bestimmen sucht, diirfte 
eine Fiktion sein. Was die Ursache der Anomalie betrifft, so treffen vermut- 
lich mehrere Erklarungen die Wahrheit. 

Die Annahme, da das Metall aus mehreren parallelen Schichten mit ver- 
schiedener Leitfahigkeit zusammengesetzt ist. trifft fiir chemisch hergestellte 
Niederschlige zweifellos zu*). Andererseits ist die Vorstellung, das Metall 
besitze in geringer Dicke eine andere Struktur als im massiven Stiick*), ebenfalls 
experimentell erwiesen. Am Antimon erkennt man diesen Unterschied bequem 


mit dem bloBen Auge®), an anderen Stoffen hat ihn Kirchner ®) mit Hilfe von 
Ilektroneninterferenz-Aufnahmen nachgewiesen. Mit diesen Untersuchungen 


1) W. Reinders u. L. Hamburger, Ann. d. Phys. (5) 10, 649, 1931. — 
*) Giinther Braunsfurth, ebenda 9, 385, 1931. — *) G. Vincent, Ann. 
chim. phys. 19. 431, 1900; Alfred Riede, Ann. d. Phys. 45, 881, 1914; 
ZS. f. Phys. 28, 177, 1924; E. Perucca, Ann. d. Phys. 4. 252, 1930. — 
') A. Oberbeck, Wied. Ann. 47, 353, 1892; H. Liidtke. ebenda 50, 678, 1893; 
Curt Grimm, Ann. d. Phys. 5, 448, 1901. — *) Hans Murmann, ZS. f. 
Phys. 54, 755, 1929; R. Bowling Barnes u. M. Czerny, Phys. Rev. 38, 338, 
1931. — *) F. Kirchner, ZS. f. Phys. 76, 576, 1932. 
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t auch der Widerspruch gelést, den Bartlett?) feststellt: ,,. Kahler?) from 
‘-ray analysis concludes, that sputtered films are crystalline, identical with 
ik metal, while evaporated films are amorphous. Steinberg*) does not 
agree with this, finding evaporated films identical in structure with bulk metal." 
Wahrend diese Erklarungen besondere Zusténde abweichender Leit- 
‘ihigkeit heranziehen, die sich gerade in diinnen Folien bemerkbar machen, 
claubt Wait?) die anomalen Effekte dadurch erklaren zu kénnen: ,,that the 


en film consists of granules, each having the properties of the bulk metal, and 
“a that conduction occurs only along strings of granules in contact’. Der 


cleichen Auffassung ist Steinberg®): ,,the increase of specific resistance 


ge is probably due to the multiplication of the number of contacts between 
ae grains. Diese Behauptung, da die geringe Leitfaihigkeit der diinnen 


Folien lediglich infolge der kleinen Anzahl von Kontaktstellen zwischen den 


k- einzelnen Molekiilgruppen vorgetauscht wird, laBt sich mit einem Verfahren 
pn priifen, das die Leitfahigkeit zu messen gestattet, ohne dab Kontakte er- 
‘1 forderlich sind. Uber diese Priifung wird im folgenden berichtet. 

n- 


Verfahren. Wie friiher®) theoretisch begriindet und experimentell 
bestatigt wurde, hangt die Durchlassigkeit )) einer absorbierenden Platte 
(die diinn ist im Verhaltnis zur Lange der benutzten Welle) fiir lange Warme- 
wellen nur von der Dicke d und der Leitfahigkeit o der betreffenden Sub- 
stanz ab: 

9 2 

? D = (1+ do) (1) 
(¢ bedeutet die kritische Geschwindigkeit). Die Formel gilt genau fiir Wellen, 
die linger sind als etwa 28 wu. Da die Durchlassigkeit von der Wellenlange 
unabhangig ist, kann also die Leitfahigkeit eines Stoffes, der in Form einer 
diinnen Platte gegeben ist, aus der Durchlassigkeit fiir eine beliebige ge- 
_ nigend lange Welle bestimmt werden: 

I] : Cc 


gcC= 
Is 2nd 





(D-*2—1). (2) 


n Herstellung und Dickenbestimmung. Die Messungen wurden an Silber- 
niederschligen, die durch Sublimation im Vakuum hergestellt wurden, 
durchgefiihrt. Um die Durchlassigkeit verschieden dicker Schichten, die 
unter gleichen Bedingungen entstanden sind, untersuchen zu _ kénnen, 
wurden Silberkeile hergestellt. Als Unterlagematerial wurden Celluloid- 


1) Russell Sturgiss Bartlett, Phil. Mag. (7) 5, 848, 1928. 
*) H. Kahler, Phys. Rev. 18, 210, 1921. — %) J. C. Steinberg, ebenda 
. 21, 22, 1923. — 4) G. R. Wait, Phys. Rev. 19, 615, 1922. — *) J.C. Stein- 
berg, Phys. Rev. 21, 22, 1923. — *) Hans Murmann, l.c. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 89. 299 
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membranen gewahlt, weil derartige Membranen fiir lange Warmewelle: 
vollig durchlassig sind. Unter den gewahlten Herstellungsbedingunge; 
ist die Dicke d der kondensierten Metallschicht im Abstand r vom FuBpunk 

des Lotes 4, das von d 








— Metalldampfquelle auf di 
Metalldampfquelle au , 
250 - : ' 125 juelle dl 
| | | | Kondensationsebene — gefall: 
| | os ‘ 
Tl | | | % wird: 
r2 — 3/, 
analy, ¢ 
200 100 o\** 7p ). (3) 


Fig. | zeigt einen Jodsilber- 








keil, der durch Jodieren einer 


150 5 Silberschicht entstand. Er 





wurde mit der Hg-Linie 

A = 404,7 mu unter einem 
Kinfallswinkel von 45° auf- 
wr 90s genommen. Die _ breiten 
Interferenzstreifen — riihren 
von der AgJ-Schicht her, 


die kleine Musterung von 





50 2s 





der Celluloidunterlage. Fig. 2 
stellt die Dickenverteilung 
des Keiles dar. Die Kreise 











0 wurden aus den Interferenz- 
streifen der Ag J-Sehicht im 
Na- Licht gewonnen. Die 








durchgezogene Kurve stellt 





die Dickenverteilung nach 
Fig. 1. . ; 
Formel (3) dar. 


Messung der Durchlissigkett. Um eine Falschung der Resultate infolge 
von Interferenzen in der Celluloidmembran, deren Dicke gréBenordnungs- 
mabig 10 bis 20 uw betrug, zu vermeiden, wurde die Durchlissigkeit fiir ei 
kontinuierliches langwelliges Spektrum bestimmt, eine Méglichkeit, die sich 
dadurch erschliebt, dab die Durchlassigkeit unabhingig von der Wellen- 


lange ist. 


*) Beziiglich Einzelheiten sei auf die Arbeit: H. Murmann, ZS. f. Phys. 
80, 161, 1933 verwiesen. Die dort angegebene Formel (1) S. 164 ist falsch und 
durch die hier mitgeteilte Formel (3) zu ersetzen. 
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Die langwellige Strahlung wurde allein durch Filter aus dem Spektrum 

.s Auerstrumpfes isoliert. Im Strahlengang befand sich ein dickes Rub- 
iter und eine 3 mm starke Paraffinschicht, die gleichzeitig zum Verschlul 

er Thermosiule diente, mit der die Messung ausgefiihrt wurde. Diese 
‘ilterkombination setzte den Anteil der von einer 1 em starken Steinsalz- 
platte durchgelassenen Strahlung des Auerbrenners auf 26° der gesamten 
vefilterten Strahlung herab. Da die langste von NaCl durchgelassene Welle 
etwa 22 vu lang ist, bedeutet diese Aussage, dali das Spektralgebiet, fiir das 
die Formel nicht mehr genau giiltig ist, 26°, der gesamten Intensitit aus- 
macht. Wird die NaCl-Scheibe zur Unterbrechung der Strahlung verwandt 
und der daran reflektierte Anteil beriicksichtigt, so labt sich die Durch- 


lissigkeit fiir langwellige Strahlung genau bestimmen. 


Die optische Anordnung, die zwei Hohlspiegel und Zwischenabbildung 
benutzte, gestattete es, von dem Auerstrumpf ein stark verkleinertes 
spaltférmiges Bild auf ein Diaphragma zu entwerfen, hinter dem sich die 
Silberschicht und die Thermosaule befanden. Da sich die Durchlassigkeit des 
Silberkeiles in einem kleinen Intervall von wenigen Millimetern auBer- 
ordentlich stark anderte (siehe die gestrichelte Kurve in Fig. 2), mubte 
das Diaphragma so klein wie méglich gewaihlt werden. Als erreichbares 
Minimum, das aus Intensititsgriinden nicht unterschritten werden kann, 
wurde dem Spalt eine Breite von 0,5 mm und eine Hohe von 2 mm gegeben. 
Zur Durchlassigkeitsmessung wurden die Silberkeile mit einer Schlitten- 
fiuhrung um jeweils eine Spaltbreite hinter dem Diaphragma vorbeigeschoben. 


Ergebnis. Untersucht wurden zwei Silberkeile, von denen der eine bei 
einem Druck von 10-* mm Hg, der andere bei etwa 10-® mm Hg hergestellt 
wurde. In Fig. 3 sind die aus der Durehlassigkeit nach Formel (2) berechneten 
Leitfahigkeiten als Funktion der Dicke aufgezeichnet, die Kreise sind zum 
Vergleich den Messungen von Pogany!) entnommen, der die Leitfaihigkeit 
kathodiseh hergestellter Silberschichten nach einer elektrischen Methode 
untersuchte. Aus den Messungen geht deutlich hervor, da8 mit abnehmender 
Dicke die Leitfahigkeit sinkt. Da die Methode die Leitfahigkeit der einzelnen 
Molekiilgruppen mift, ohne Riicksicht darauf, ob die Gruppen miteinander 
Kontakt haben, ist die geringe Leitfahigkeit beider Keile keinesfalls auf die 
geringe Zahl der Kontaktstellen zwischen den Gruppen zuriickzufiihren. 
Die Auffassung von Wait und Steinberg ist demzufolge nicht aufrecht- 


zuerhalten. 





') Béla Pogany, Ann. d. Phys. 49, 531, 1916. 
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Um zu priifen, in welehem Mabe sich diese Messung hatte elektrisce: 
durchfiihren lassen, wurde folgender Versuch angestellt. Am dicken End 
des Silberkeils wurde mit Hilfe einer Klemme ein elektrischer Anschlu: 
geschaffen und der Keil derart in eine Cu,$O,-Lésung getaucht, dab sic! 
ein schmaler Streifen entlang einer Langseite galvanisch verkupfern lieti 
Der gleiche Versuch wurde auf der anderen Langseite durchgefiihrt. I, 
der Fig. 1 ist die Verkupferung als dunkler Streifen oben und unten zu sehen. 
Wie aus der Abbildung hervorgeht, reicht der Kupferbelag vom dicken Ende 
ausgehend nur bis zu einer gewissen Stelle, wo (siehe Fig. 2) das Silber 22 

baw. 21 my dick ist. Bis zu 














js | dieser Dicke herab hatte man 
. | also — bei diesem Keil — die 

Leitfahigkeit auch elektrisch 

‘i messen kénnen. An diinneren 
o Stellen hiatten die  Unter- 
i brechungen die Leitfihigkeit 

Null vorgetaéuscht bzw. die 

+ ieee: Messung vereitelt. (Wait fand 

no! an chemischen  Silbernieder- 


schlaigen einen  unendlichen 





Fig. 3. Widerstand, wenn die Schichten 

diimner als 20 my waren.) 

Nach der optischen Methode war es indes méglich, auch in diesem 
Dickenintervall Messungen auszufiihren. Selbstverstaindlich ist die auf 
diese Weise bestimmte Leitfaihigkeit nicht ohne weiteres als Material- 
eigenschaft des Silbers in dieser Dicke zu werten, denn die der Be- 
rechnung zugrunde legenden Voraussetzungen: Homogenitaét und normale 
Dichte der Metallfolie, sind in diesem Dickenintervall nur beschrankt be- 
rechtigt. Es ist nur nachgewiesen, dab die Erklarung von Wait und 


Steinberg nicht ausreicht. 


Diese Arbeit wurde ausgetiihrt im Winter 1931/32 im Physikalischen 
Institut der Technischen Hochschule Breslau, dessen Direktor, Herrn 
Prof. Dr. E. Waetzmann, ich fiir die Bereitstellung der erforderlichen 


Apparate meinen ergebenen Dank ausspreche. 


Hirschberg/Rsqb., November 1933. 








Uber die kleinsten Anregungsspannungen 
des Stickstoffmolekiuls. 


Von H. Maier-Leibnitz und H. Sponer in Géttingen. 
Mit 3 Abbildungen. (Eingegangen am 22. April 1934.) 


Durch ElektronenstoBmessung bei kleinen Geschwindigkeiten ergibt sich im 
Stickstoff ein kleinstes kritisches Potential bei 6,7 e-Volt. Ferner sind hiufige 
Verluste 7,2, auch 8,0 e-Volt. Die Ergebnisse sowie die friiherer Elektronen- 
stoBarbeiten werden diskutiert. Sie sind gut vereinbar mit der kiirzlich von 
Herzberg und Sponer angegebenen Lage der Tripletterme. 


In einer kiirzlich erschienenen Arbeit haben Herzberg und Sponer?) 
die relative Lage des Triplettsystems zum Singulettsystem des Stickstoffs 
aus spektroskopischen Daten neu bestimmt. Es ergibt sich fir den Abstand 
des tiefsten Tripletterms vom Grundzustand der Wert 6,14 e-Volt. Der 
friiher angenommene Wert von 8 e-Volt beruhte in erster Linie auf einer 
mit optischer Beobachtung kombinierten ElektronenstoBuntersuchung 
von Sponer?). Andere fhnliche Untersuchungen hatten noch héhere 
Potentiale ergeben*). Die bis dahin mit elektrischer Beobachtung durch- 
gefiihrten ElektronenstoBmessungen*) ergaben als niedrigste Anregungs- 
spannungen rund 7,5 oder 8,3 e-Volt. Nur Smyth*) und Levesley®) 
berichten iiber einen noch tieferen Wert bei 6,3 e-Volt.  Spater haben 
Rudberg’) und Brindley’) das Problem erneut aufgenommen; sie ver- 
wandten nur grobe Elektronengeschwindigkeiten und fanden keine An- 
regungsstufen unterhalb von etwa 9 e-Volt. Da optisch sich jetzt fiir den 
tiefsten Tripletterm der oben erwahnte Wert von 6,14 e-Volt ergeben hat, 
schien eine neue Elektronenstobuntersuchung zur Klarung des Ver- 
hiltnisses derartiger Untersuchungen zu den optischen wiinschenswert. 

Zu erwarten sind, da es sich um Interkombinationen handelt, relativ 
kleine Anregungswahrscheinlichkeiten und schmale Anregungsfunktionen 
in der Nahe der kritischen Potentiale. Besonders geeignet erschien fir 
diesen Fall eine Anordnung, die im hiesigen Institut schon mehrmals 
verwendet wurde’). Ein Elektronenstrom bekannter Anfangsgeschwindig- 


1) G. Herzberg u. H.Sponer, ZS. f. phys. Chem. (B) im Druck. — 
*)H. Sponer, ZS. f. Phys. 34, 622, 1925. — 3) D. C. Duncan, Astrophys. Journ. 
62, 145, 1925; H.O. Kneser, Ann. d. Phys. 34, 622, 1925. — *) Literatur bei °) 
angegeben. — 5°) H. D.Smyth, Phys. Rev. 14, 409, 1919. — 8) A.S. 
Levesley, Trans. Far. Soc. 23, 552, 1927. — *) E. Rudberg, Proc. Roy. Soe. 
London (A) 129, 628, 1930. — §) G. W. Brindley, Proc. Leeds Philos. Liter. 
Soc. 2, 420, 1933. — ®) W. Harries, ZS. f. Phys. 42, 26, 1927; H. Ramien, 
ebenda 70, 353, 1931; R. Seiler, ebenda 83, 789, 1933. 
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keit tritt axial in einen zylindrischen Stobraum ein, diffundiert durch diese) 
unter zahlreichen Stében mit dem zu untersuchenden Gase und wird 
an der AuBenwand des Zylinders aufgefangen. Die Geschwindigkeits 
vertellung der Elektronen wird durch Gegenfeldmessung bestimmt. Aus 
dem Auftreten langsamer Elektronen erkennt man das Vorhandensein. 
die Grobe und bei bekannter Stobzahl die Anregungswahrscheinlichkeit 
unelastischer St6Bbe. Naheres siehe z. B. bei Seiler, 1. e. 


Werden die Stobzahlen hoch genug gewahlt (etwa 100 StéBe fiir jedes 
Elektron), so lassen sich*mit der genannten Apparatur noch Anregungs- 
wahrscheinlichkeiten von 10-% gut nachweisen. Doch muh man bei so 
hohen Stobzahlen im allgemeinen darauf verzichten, tiber den Verlaut 
der Anregungsfunktion quantitative Angaben zu machen. Denn_ bei 
crober StoLzahl ist die Wahrscheinlichkeit, dai ein Elektron an den Seiten- 
wiinden und am Netz des StoBraumes verlorengeht, sehr viel gréBer als 
bei wenigen St6Ben. Da aber die StoBzahl von der freien Weglange qua- 
dratisch abhangt, so wird die Ausbeutemessung falsche Werte ergeben, 
wenn die langsamen Elektronen, die unelastisch gestoben haben, eine andere 
freie Wegliange haben als die schnellen. Ist der Wirkungsquerschnitt der 
langsamen Elektronen kleiner als der der schnellen, so wird eine zu grobe 


Ausbeute gemessen, und uimgekehrt?!). 


Speziell beim Stickstoff werden sich unterhalb 1,5 e-Volt hohe Aus- 
beuten ergeben. Dann aber steigt die Wirkungsquersechnittkurve plétzlich 
an und erreicht ein hohes Maximum, um nachher wieder auf mittlere 
Werte abzufallen?). Das bedeutet, wie aus den noch laufenden Unter- 
suchungen der Edelgase geschlossen werden kann, bei den verwendeten 
hohen Stofzahlen der schnellen Elektronen eine sehr starke Benachteiligung 
der Elektronen in diesem Geschwindigkeitsbereich. Nachher, oberhalb 
etwa 8 e-Volt, sind wieder normale Ausbeuten zu erwarten. Bei den ver- 
wendeten StoBzahlen (etwa 100) bedeutet der durch direkte Ubertragung 
von Schwingungsquanten entstehende Energieverlust der Elektronen 
keine wesentliche Stérung. Da die Anregungswahrscheinlichkeit dieser 
Ubertragung etwa 1% ist?), Aubert sie sich nur in einer schwachen Ver- 


breiterung der Anfangsverteilung der Elektronen. 


') Zur Zeit ist mit derselben Apparatur eine Untersuchung von Anregungs- 
funktionen an Edelgasen im Gange. Die dabei gewonnenen Erfahrungen sind 
hier zum Teil mit verwendet. — ?) Siehe den zusammenfassenden Bericht von 
C. Ramsauer und R. Kollath im Handb. d. Phys. XXII/2, 8S. 266. — 
3) W. Harries, l.c. 
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Der verwendete Stickstoff wurde durch Erhitzen von Natriumazid 
hergestellt. Die Apparatur war sorgfaltig ausgeheizt und wies, soweit 
‘estgestellt wurde, keine stérenden Verunreinigungen auf. Es wurden 
MeBreihen von Gegenspannungskurven bei einer Anfangsgeschwindigkeit 
der Elektronen zwischen 5,5 und 13,5 e-Volt ausgefiihrt, da es sich vor 
allem um den Nachweis der ersten Anregungsstufe handelte. Fig. 1 zeigt 
einen Teil der Ergebnisse bei kleineren Gesechwindigkeiten. Die oberste 
Kurve (5,4e-Volt) hat einen Verlauf, der rein elastischen StéBen der 

Klektronen entspricht. Mit wachsender 





Elektronengeschwindigkeit nimmt die 
Ausbeute an langsamen Elektronen rasch 
zu. Gleichzeitig wachst ihre mittlere 
| Geschwindigkeit. Wegen der durch die 
Schwingungsstruktur verursachten Man- 
nigfaltigkeit der Terme ist bei Mole- 
kiilen keine so einfache Analyse der 
unelastischen St6Le zu erhalten wie bei 
Atomen. Man hat sich auf die Angabe 





der kleinsten auftretenden Energie- 
verluste und eventuell auftretender 
einigermaben deutlicher Kniecke im 
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Druck 0,12 mm Hg. 


weiteren Verlauf zu beschranken. In Fig.2 ist das ausgefiihrt. Das 
eingezeichnete ,,gestérte Gebiet** ist, wie oben besprochen, durch Benach- 
teiligung der Elektronen zwischen 1,5 und 3 e-Volt wegen ihrer kleinen 


freien Weglange entstanden. Es treten folgende Energieverluste auf: 


6.7 e-Volt: Undeutlich, sehr verwaschen, schwach, verschwindet rasch 


und geht in den nachsten iiber. 
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Ausbeute gemessen, und umgekehrt?!). 


Speziell beim Stickstoff werden sich unterhalb 1,5 e-Volt hohe Aus- 
beuten ergeben. Dann aber steigt die Wirkungsquerschnittkurve plétzlich 
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Werte abzufallen?). Das bedeutet, wie aus den noch laufenden Unter- 
suchungen der Edelgase geschlossen werden kann, bei den verwendeten 
hohen StoSzahlen der schnellen Elektronen eine sehr starke Benachteiligung 
der Elektronen in diesem Geschwindigkeitsbereich. Nachher, oberhalb 
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wendeten StoBzahlen (etwa 100) bedeutet der durch direkte Ubertragung 
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keine wesentliche Stérung. Da die Anregungswahrscheinlichkeit dieser 
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breiterung der Anfangsverteilung der Elektronen. 


') Zur Zeit ist mit derselben Apparatur eine Untersuchung von Anregungs- 
funktionen an Edelgasen im Gange. Die dabei gewonnenen Erfahrungen sind 
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Gegenspannungskurven in Stickstoff. 
Druck 0,12 mm Hg. 
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Energieverluste in Stickstoff. 
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7,2 e-Volt: Recht deutlich, erhebliche Anregungswahrscheinlichkeit 
sichtbar bis zum gestérten Geschwindigkeitsbereich. Nachher héchstens 
noch andeutungsweise. 

8,0 e-Volt: Deutlich und stark. Nach hoéheren Geschwindigkeite:, 
abnehmend, bei 14,5 e-Volt schon schwach. 

9.2 e-Volt: Sehwacher Einsatz nach dem gestérten Gebiet, nach 
gréberen Geschwindigkeiten starker werdend. Verwaschene, schwer fest- 
legbare Lage des Voltwertes, aber offenbar erhebliche Ausbeute. 

AuBerdem treten noch héhere Verluste auf, doch ist ihre Auflésung 
in der Apparatur zu schlecht, um sie getrennt festlegen zu kénnen. Von 
Kontaktpotentialen im Beschleunigungsfelde sind die angegebenen Werte 
frei, da sie durch direkte Differenzbildung aus den Gegenspannungskurven 
abgeleitet sind. Dagegen sind die Abszissen der Fig.2 mit Hilfe von 


Gegenspannungskurven, die im Vakuum aufgenommen wurden, korrigiert. 


Diskussion der Ergebnisse: In dem bisher angenommenen Term- 
schema des Stickstoffs lag der tiefste angeregte Term 8 e-Volt ititber dem 
Grundzustand. Die hier aufgefundenen tieferen Werte von 7,2 und 
6,7 e-Volt sind damit unvertraglich. ‘Sie sind ja den optischen Werten 
(0, 0-Banden) gegeniiber als obere Grenzen zu betrachten. Dagegen gibt 
ein Vergleich mit dem von Herzberg und Sponer angegebenen Term- 
schema eine Deutungsmdéglichkeit. Fig. 3 zeigt die in Frage kommenden 
Potentialkurven, mit den neuen Werten gerechnet. Danach ist folgende 
Deutung am naheliegendsten: 

Die Spriinge von 6,7 und 7,2e-Volt entsprechen Ubergangen zur 
Potentialkurve des A *X*-Terms. 6,7 e-Volt ist der kleinste nachgewiesene 
Verlust. Die fiir Fig. 2 benutzte Auswertungsmethode zeigt jeweils den 
kleinsten Sprung an, der mit merklicher Wahrscheinlichkeit auftritt. 
Eng benachbarte Spriinge, bei denen etwa mehr Schwingungsenergie 
iibertragen wird, werden nur dann besonders registriert, wenn die An- 
regungswahrscheinlichkeit verhaltnismabig jah ansteigt. Auf diese Weise 
ist zu verstehen, dafi fiir den gleichen Elektroneniibergang ein Verlust 
von 7,2e-Volt gemessen wurde. Hohere Verluste als 7,2 e-Volt treten 
entsprechend auf, werden nur bei der verwendeten Auswertungsmethode 
nicht erfaBbt. Die kleinen Verluste verschwinden bei héheren Geschwindig- 
keiten. Dieses Verschwinden kann durch die Form der Anregungsfunktion 
erklart werden. Man wird an einen sehr jahen Anstieg unmittelbar hinter 
der kritischen Spannung und anschlieSend an einen allmahlichen Abfall 


denken. 

































Der Sprung von 8,0 e-Volt fallt zusammen mit dem Ubergang X ‘Z, 
- B371,, und 9,2 e-Volt mit dem Ubergang X12"" — a1/1,, dessen Lage 
»ptisch festhegt. 

Die Deutung von 7,2 e-Volt als Interkombinationssprung ist sehr 
plausibel wegen der schmalen Anregungsfunktion, die sich experimentell 
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Fig. 3. Potentialkurven von Stickstoff. 


der Anregungsfunktion gegeniiber dem Ubergang X 1Y, > A®2y ttber- 
raschend. 

Den Verlauf der Anregungskurve fiir den C 3//,-Term (Ausgangs- 
term der zweiten positiven Gruppe) gibt O. Thieme!) auf Grund optischer 
KlektronenstoBbeobachtung an. Ein direkter Vergleich mit den hier ge- 
messenen Anregungswahrscheinlichkeiten ist wegen der Verschiedenheit 
der Methoden schwierig. Es bleibt als Ausrede fiir das Verhalten des 
Sprunges von 8,0 e-Volt natiirlich immer die Méglichkeit, daB ein weiterer 
spektroskopisch noch nicht nachgewiesener Term in der gleichen Gegend 
liegt und die Resultate beeinflubt. 

Der Verlust von 9,2 e-Volt entspricht zweifellos der Anregung des 
a*{],-Terms. Der Verlauf der Anregungsfunktion stimmt im Bereich 
der Messungen mit dem fiir eine Kombination zu erwartenden iiberein. 
In der gleichen Gegend fand Rudberg einen Energieverlust und hat 
ihn in derselben Weise gedeutet. Hingegen liegt der offenbar ebenso 
zu deutende Elektronensprung in der Arbeit von Brindley bei 8,6 e-Volt. 
Anregungen von Triplettniveaus sind in beiden Untersuchungen nicht 


!) O. Thieme, ZS. f. Phys. 78, 412, 1933. 
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gefunden worden. Dab in diesen die hier gefundenen Energieverlust 
von 7,2 und 8,0 e-Volt nicht auftreten, ist durch die hohen Elektrone:, 
geschwindigkeiten zu erkliren, die dort verwendet wurden?). 

Bei den friitheren Untersuchungen hatten nur Smyth und Levesle\ 
ein Anregungspotential von 6,3 e-Volt gefunden. Die Messung von Smyt), 
war nach der einfachen Franck-Hertz-Methode ausgefiihrt. Der Spruny 
trat nur ganz schwach bei sehr kleinen Drucken auf. Levesley hatte nach 
der empfindlichen Hert zschen*) Methode gemessen und fand sehr deutlic!, 
den Einsatz von unelastischen StéBen bei 6,3 e-Volt. Er konnte kein 
Ubereinstimmung mit der damals angenommenen Lage der Triplett- 
niveaus finden und nahm deshalb Anregung eines optisch noch un- 
bekannten Terms an. Es ist wohl kein Zweifel, daBi er die Anregung des 
A*2’*-Terms beobachtet hat. Der Wert von 6,3 e-Volt enthalt kein: 
Korrektur fiir eventuell vorhandene Kontaktpotentiale. Es ist daher 
nicht zu unterscheiden, ob der tiefere Wert von ihm durch gréBere Emp- 
findlichkeit der Anordnung oder durch Kontaktpotentiale bedingt ist. 
Da8 in den friiheren Arbeiten in der Gegend von 7,5 e-Volt kleinste kritische 
Potentiale beobachtet wurden, kann an unbekannten Kontaktpotentialen, 
an Beeinflussung der StoBbedingungen dureh Druck und Raumladungen 
und schlieBlich an geringer Empfindlichkeit fiir Uberginge kleiner An- 
regungswahrscheinlichkeit gelegen haben. 

Kine Erklarung fiir das friher von Sponer optisch beobachtete Auf- 
treten der 0,0-Bande der zweiten positiven Gruppe bei 13 e-Volt ist in 
der Arbeit von Herzberg und Sponer bereits angedeutet worden. Die 
Anregung ist anscheinend (mindestens teilweise) tiber hoéher gelegene 
Terme erfolgt. Bei der heute bekannten geringen Hohe und Schmalheit 
der Anregungsfunktion hatte bei tieferen Voltwerten vermutlich mit viel 


lingeren Belichtungszeiten gearbeitet werden miissen. 


Gottingen, II. Physikalisches Institut, April 1934. 


1) Der von Rudberg beobachtete Energieverlust von 6,8 e- Volt wurde von 
ihm, da er auch im Vakuum auftrat, im wesentlichen St6rungen zugeschrieben. 
— *) G. Hertz, ZS.f. Phys. 18, 307, 1923. 
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Uber die sonnenzeitliche Periode der ungefilterten 
Ultrastrahlung. 


Von J. Barnéthy und M. Forré in Budapest. 


Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 27. April 1934.) 


ine fortlaufende Registrierung von 22 Tagen mit einer Koinzidenzapparatur 

ergab eine sonnenzeitliche Periode der Intensitat der Ultrastrahlung: mit zwei 

die Fehlergrenzen iiberschreitenden Hauptmaxima um 7 und 13 Uhr MEZ. 

Der Verlauf der Intensititskurve ist in guter Ubereinstimmung mit den von 

Hess und Steinmaurer in den Jahren 1931 und 1932 mit Ionisationskammer 
am Hafelekar erhaltenen Ergebnissen. 


Mit einer Zweifach-Koinzidenz-Registrierapparatur wurde eine fort- 
laufende Registrierung von 22 Tagen durchgefiihrt (5. bis 28. Februar 1934). 
Die Apparatur war in einem Holzhaus auf der Plattform des Institutturmes 
aufgestellt. Die Registrierung erfolgte tir je 20 Minuten gesondert nach 
Sternzeit. Die Winkel zwischen den Tangenten der wirksamen Zahlrohr- 
querschnitte betrugen 10 x 40 Grad. Die Zahlrohre waren mit ihrer Liangs- 
achse in Nord—Siidrichtung senkrecht iibereinander angeordnet. Das 
Auflésungsvermégen der Koinzidenzapparatur betrug 2-10-see. Die 
StoBgréhe des Zahlrohrfadens wurde durch automatische Regelung der 
Zihlspannung gegen Spannungs- und ‘Temperaturschwankungen auf 
+. 0,4 Volt konstant gehalten. 


Es wurden wiahrend 528 Stunden 10100 Komzidenzen _ registriert. 


Die Koinzidenzzahlen fiir je 20 Minuten (gleich 5°) —- nut Ricksicht auf 
die Richtungsempfindlichkeit korrigiert — zeigten an mehreren Stellen 


gréBere Abweichungen als der zweifache Wert des mittleren Fehlers. Zwei 
unabhangige MeBreihen von je 11 Tagen zeigen aber keinen geniigend 
iibereinstimmenden Gang (Korrelation r = +- 0,09), so dafi kein Schlub 
auf die ixistenz einer sternzeitlichen Veriode gezogen werden kann. 
Dieselben Daten, nach MEZ. geordnet und nach Ausgleichung der die 
Ubersicht stérenden kurzperiodigen Schwankungen dureh 18mal wieder- 
holte Mittelung zwischen den nebeneinander liegenden Werten, zeigt die 
Kurve 1. Die von Hess und Steinmaurer!) mit der lonisationskammer 
auf dem Hafelekar in der Zeit Dezember— Januar 1931/32 erhaltene Kurve 
ist in Fig. 1 gestrichelt eingezeichnet (mit gleichem Mittelwert, aber zehnfach 
vergréBerten Ordinaten). Wie ersichtlich, ist die Ubereinstimmung im 
Gang auffallend gut (Korrelation r = + 0,67). Unsere beiden Haupt- 


1) V.F. Hess u. R.Steinmaurer, Berl. Ber. 1933, S$. 521, Nr. 14/15. 
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maxima gegen 7 und 1% Uhr stimmen iibrigens mit den von Hess un: 
Steinmaurer in allen Jahreszeiten gefundenen und die Fehlergrenze; 
iberschreitenden zwei Hauptmaxima iiberein (Korrelation mit der Jahres 
kurve r = + 0,86). Der Unter- 
schied zwischen der Intensitii 





in den Tages- und Nachtstunder, 





betrug 6%. Es ist begonders 
bemerkenswert, dai bei un: 








die Schwankung 30 mal, und 


| 


der Unterschied zwischen Tav- 





a a a und Naentwerten 20mal grébe 
6 wm ist als bei Hess und Stein- 
Fig. 1. maurer (0.3%). Ob die Ur- 
sache darin zu suchen ist, dal: 








.—_—_ t+} 1+ - 
2 ¢ 6 & DRM Bb 





die untere 177 mm Hg dickere Luftschicht (Barometerstand am Hafelekar 
580 mm Hg, bei uns 757 mm Hg im Mittel) zur Periodizitat entsprechend 
beitragt, oder ob die grébere Schwankung eine Folge der verschiedenen 
Mebmethoden ist, kann vorliufig noch nicht beantwortet werden. 

Der durchsechnittliche Verlauf der Aubenlufttemperatur waihrend den 
22 Tagen ist oberhalb der Kurven eingezeichnet. Das 7 Uhr-Maximum 
fallt mit dem Temperaturminimum, das 13 Uhr-Maximum mit dem Tem- 
peraturmaXximum zusammen; woraus ein einfacher Zusammenhang zwischen 
Aubenlufttemperatur und Strahlungsintensitét kaum zu entnehmen ist. 
Eine etwaige Vortauschung einer sonnenzeitlichen Pericde durch den 
wechselnden Emanationsgehalt der Luft?) ist infolge Unempfindlichkeit 
der Koinzidenzanordnung gegen radioaktive Strahlung?) ausgeschlossen. 


Wir danken dem Leiter des Physikalischen Instituts, Herrn Prof. 
Dr. Karl Tangl, dab er uns die Ausfiihrung der Arbeit erméglichte, sowie 
der Szechenyi-Gesellschaft zur Férderung der Wissenschaft fiir die Ge- 


wahrung der Mittel. 


Budapest, Inst. f. Experimentalphys. d. Universitat, den 13. April 1934. 


1) W. Messerschmidt, ZS. f. Phys. 87, 800, 1934. — #) W. Bothe u. 
W. Kolhérster, ebenda 56, 751, 1929. 



































ber die Verteilung des ThC” in Thallosalzlo6sungen. I. 
Von Johannes Zirkler in Berlin. 


(Eingegangen am 3. Mai 1934.) 


his wird der Verteilungskoeffizient des radioaktiven Thalliumisotops ThC” 

zwischen aktivem Thalliumnitrat und nicht-aktivem Thalliumsulfat einerseits, 

aktivem ‘Thalliumsulfat und nicht-aktivem Thalliumperchlorat andererseits 

untersucht und ungehemmter Austausch der Metallatome gegen das ent- 

sprechende Siiureradikal in den wiisserigen Lésungen der einwertigen Thallium- 
verbindungen festgestellt. 


Hevesy und Paneth konnten mit der Methode der radioaktiven 
Indikatoren) an Bleisalzlésungen die elektrolytische Dissoziation nach- 
weisen, indem sie eine Bleinitratlésung mit dem radioaktiven Isotop ThB 
indizierten, mit nicht aktivem Bleichlorid vermischten und nach Trennen 
des letzteren durch Auskristallisieren feststellten, dai dasselbe nunmehr 
radioaktive Eigenschaften hatte. 

Dasselbe Problem wird mit Thalliumsalzlésungen bearbeitet. 

Gang der Versuche. Das Thalliumisotop ThC”’ wurde durch Riickstob?) 
auf einem negativ aufgeladenen Platinblech aufgefangen; diesem war ein 
positives Nickelblech gegeniibergestellt, auf dem nach dem Lerch-Ver- 
fahren?) aus der salzsauren Lésung des aktiven Niederschlages von Radio- 
thor das ThC abgeschieden wurde. Die Reinheit des Riickstobpraparates 
wurde durch wiederholte Aufnahme der Abfallkurve des ThC” bis auf 
einige Prozente gewahrleistet. 

Als MeBinstrument diente ein y-Goldblattelektroskop, das im Bohr- 
schen Institut gebaut wurde. Die Ionisationskammer fabte 1 Liter. 

Mit einem Element, das in 3,1 Minuten bereits auf die Haltte seiner 
Anfangsquantitit abgeklungen ist, sind prazise physikalisch-chemische 
Operationen bei geeignetem Arbeiten durchfiihrbar. 

Das Isotop wurde nach Unterbrechen des RiickstoBbes mit wenigen 
Tropfen etwa 20% iger heiber HNO, in einer kleinen Quarzschale 
zur Lésung gebracht, zur Trockne verdampft, eventuell in bestimmten 
Versuchen wieder mit H,SO, aufgenommen und abermals abgedampft, 
init einer nicht aktiven Thalliumsalzlésung aufgenommen, dieselbe in ein 


1) Siehe Stefan Meyer u. KE. Schweidler, Radioaktivitaét, 2. Aufl., 


5. 363, Anm. 5. — #) Siehe O. Hahn u. L. Meitner, Verh. d. D. Phys. Ges. 
11, 55, 1909. — %) Siehe Stefan Meyer u. E. Schweidler, Radioaktivitit, 


». 580, Anm. 40. 
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dimnwandiges Zentrifugenglasréhrehen gebracht, das in streng reproduzie) 
barer Stellung zum y-Elektroskop aufgestellt wurde. Die Ablaufgeschwindi: 
keit wurde mit der Stoppuhr gemessen. Eine zweite Uhr wurde im En 
ablauf des ersten MeBpunktes in Gang gesetzt, dessen Wert, ausgedriick 
in relativen Skalenteilen pro Sekunde, auf den Mischungsmoment m 
der nicht radioaktiven Thalliumsalzlésung umgerechnet wurde. Nach dey, 
Vermischen wurde mit dem Glasstab geriihrt, im allgemeinen bis zur Fallun: 
des Thallosulfats mit Aceton — TINO, und TICLO, wurden von wasse1 
haltigem Aceton nicht gefallt — 1/, Minute gewartet, der entstandenc 
Niedersechlag kurz abzentrifugiert, dekantiert, mit acetonhaltigem Wasser 
gewaschen und abermals zentrifugiert, in Saéure auf das Volumen der 
Ausgangslésung gelést und wiederum die y-Aktivitét im Zentrifugen- 
rohrchen gemessen. Man kann dann mit Hilfe des Abfallgesetzes die zuletzt 
gemessene Intensitét auf den Mischungsmoment interpolieren — das Alter 
des Praiparates wird auf der Stoppuhr abgelesen —, wobei jedesmal mehrere 
MeBpunkte gemittelt wurden. Die natirliche Zerstreuung des Elektroskopes 
und der Umgebung wurde als Korrektur beriicksichtigt, ebenso der Abfall 


wihrend der Beobachtungszeit nach der Formel: 


wo A —3.73-10- die Zerfallskonstante darstellt. 


Die folgende Tabelle bringt die so erhaltenen Zahlen. In jedem einzelnen 
Falle wurde gewichtsanalytisch die Menge des gefallten Thalliums als 
TlJ bestimmt, so dafi man dann, von der Annahme ausgehend, dal sich 
das Isotop iiber die gesamte Masse gleichférmig verteilt, auf die Intensitit 


im Mischungsmoment geradlinig interpolieren kann. 


Wie ein Vergleich der unter Annahme volligen Austausches berechneten 
Werte der letzten Rubrik mit den gemessenen zeigt, ist der Platzwechsel 
der Atome, sofern sie in Lésung als lonen vorliegen, nachgewiesen; diesen 
Austausch beeinfluBt weder Glycerinzusatz, also héhere Viskositat des 
Lésungsmilieus, noch Zusatz eines Elektrolyten mit indifferentem Kation 


und gleichem Anion. 


Die Versuche demonstrieren zugleich die Brauchbarkeit der an- 
gewandten Versuchsmethodik, die dann beim Studium der Verteilung 


des ThC” zwischen Tl und Tl zu ganz abweichenden und unerwarteten 


Ergebnissen gefiihrt hat. Die Arbeiten dariiber sind im Gange. 
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Tabelle 1. 





Art 
des Versuchs 


ThO"” NOs 
, 2 em? 0,02 n 
TINO, 
2em* 0,2 n 
Tl, 50, 


Derselbe Versuch 


ThO” NOs 
: +-2em? 0,2n 
 . TINO, 
+ 4em?0,2n 
Tl, SO, 


Th" NO, 

| 2em? 0,2n 
TINO: 

} 3em30,2n 
TI,SO, 


Derselbe Versuch 


Derselbe Versuch 


) (ThC"’), SO, 
| + 2em* O,2n 
: TI, SO, 
~ 2em? 0,04n 
TICLO, 


Derselbe Versuch 


(ThC"), SO, 
~3em?0,2n 
Tl, SO, 
3 cm 0,04n 
TICIO, 





Tl-Gehalt 


Intensitit 





Tl gefullt : = 


be- | ge- 





i} 


Nitrat-Tl: 
0,008 17, 
Sulfat-T1: 0,0817, 

Gesamnt- Tl 


—___—_—_: ], 
Sulfat-Tl 


Dasselbe 


Nitrat-Tl: 0,0817, 
Sulfat-Tl: 0,1634, 
Gesamt-Tl | . 

:32 
Sulfat-Tl 


Nitrat-Tl: 0,0817. 
Sulfat-Tl: 0,1225, 
Gesamt- Tl 


: 1,66 
Sulfat-Tl’ ° 


Dasselbe 
Dasselbe 


Perchlorat-T1: 
0,01634, 
‘Sulfat-Tl: 0,0817, 
| Gesamt-Tl , . 
Sulfat-Tl © 7” 


Dasselbe 


Intensitat 
Intensitat des 
der gefillten 
indizierten Thalliums, 
_Lésung im | interpoliert 
'Mischungs- fiir | 
| moment | Mischungs- | 
| | moment | 
0,579 0,226 
O,181 0,105 
0,430 0,164 
0,340 0,105 
0,597 0,212 
0,506 0,191 
0,147 0,0862 
0,141 0,0727 
0,114 0,0601 


Perchlorat-TI : 
0,0245, 
Sulfat-Tl: 0,1225, 
Gesamt-Tl 12 

Sulfat-Tl © ”~ 


in Gramm 


fiir Mischungs- 
] moment 
Sulfat-Tl: 0,526 0,516 
0,0357 


Sulfat-Tl: 0,164 0,176 
0,0187 


Sulfat-Tl: 0,286 0,301 
0,08896 


Sulfat-Tl: 0,204 0,222 
0,0578 


Sulfat-Tl: 0,359 0,368 
0,07057 


Sulfat-Tl: 0,304 0,329 
0,07106 





Sulfat-Tl: 0,122 0,139 
0,0506 


Sulfat-Tl: O,L17 0,120 
0,0495 


Sulfat-Tl: 0,0950 0,109 
0,0678 


rechnet | messen 


pe Ree cee mee 
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Intensitit Intensitit 
— des Tl-Gehalt Tl gefillt 
der gefillten be- ge- 





Art indizierten Thalliums, vechmet | meanen 
des Versuchs Lisung im_ interpoliert na 
Mischungs- fiir —" 
moment  Mischungs- in Gramm fiir Mischungs- 
moment moment 
0 ) (ThO”), SO, 0,161 0,0830 Perchlorat-Tl: Sulfat-Ti: 0,134 0,146 
+ 2cem*0,2n 0,01634, 0,0463 
TI, SO, Sulfat-T1:0,0817, | 
+ 2cm?0.04n Gesamt-Tl | 
_ TICLO, Sulfat-Tl °°" | 
lem? Glycerin | 
(ThC”), SO, O,197 0,101 Perchlorat-Tl: Sulfat-Tl: 0,119 0,118 
2cem’ 0,2 n 0,0564, 0,0696 
TIg SO, Sulfat-Tl: 0,0817, 
2em’0,138n Gesamt- Tl 1.65 
r ’ : IO 
PLCLO, Sulfat-Tl ©” 
(ThO’), S04 0,199 0,0732 Perchlorat-Tl: Sulfat-Tl: 0,165 0,162 
2em*O.2n 0,01634, 0,0369 


TI, SO, 
+ 2cm*0,04n 

TICLO, 
+ Llem’0.142n 

KCLO, 


Sulfat-Tl: 0,0817, 
Gesamt - T! 
tis 


Sulfat-Ti °° 


Der Osterreichisch-Deutschen Wissenschaftshilfe gebithrt mein auf- 


richtiger Dank fiir die Gewahrung eines Forschungsstipendiums sowie 
der Mittel zur Beschaffung des Radiothors, Herrn Prof. Bjerrum fiir 
’ Bereitstellen eines Arbeitsplatzes und erheblicher Apparatemittel, der Auer- 
cesellschaft-Berlin fiir die leihweise Uberlassung von 10 mg _ Radiothor. 
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Zur Theorie der thermomagnetischen und 
thermoelastischen Erscheinungen. 


Von P.Chramov und L.Lwowa in Moskau. 
Mit 5 Abbildungen. (Eingegangen am 9. April 1934.) 


Es werden die Abhaingigkeiten der EMK von Ni—Cu- und Fe—Cu-Thermo- 

elementen von der Magnetisierung und der Zugspannung untersucht (Thomson- 

Nernst-Effekt). Es wird gezeigt, daB die Effekte der Anderungen der EMK der 
ersten Akulovschen Regel folgen. 


Schon Weiss und seine Mitarbeiter hatten gezeigt, dafi die Anisotropie 
ferromagnetischer Kristalle fiir den Verlauf der Magnetisierungskurve 
und der Hysteresiserscheinungen von wesentlicher Bedeutung ist. Wegen 
Fehlens einer offenliegenden GesetzmaBigkeit, die eine mengenmabige 
Charakterisierung der Anisotropie erlaubt hatte, hat dieser Gedanke 
jedoch bis in die letzten Jahre hinein keine merkliche Entwicklung erfahren. 

Im Jahre 19281) zeigte Akulov, daB die Lingenainderung 61/l des 
Kristalls, gemessen in Richtung v, beim Magnetisieren bis zur Sattigung 
in Richtung o, dem Gesetze folgt 


bl 
— = anv. (1) 
l 
Hierin stellt qa den Tensor der Anisotropie dar, und zwar 
2 
a, + a, §}, ly 8; 85, A, 8, 85, 
oe | 2 1’ 
Q = | 428, §,, Ay + 4, $1; A, $5 83, ( ) 
2 


(S}, Sg, $3) sind hierin die cos-Werte der Winkel zwischen dem Magneti- 
sierungsvektor und den Achsen [100] [010] [001]. 

In aufgeschlossener Form schreibt sich die Beziehung (1) folgender- 
maben: 


; = a, +4, (sf v7 +83 vy + 83 v3) + 2 a, (8, 8, 0, V, + 8, 8, 0, Vz + Sz 8, Vs 0,). 

Hierin sind (v1, Vg, Vs) die cos- Werte der Winkel zwischen dem Vektor p 
und den Achsen [100] [010] [001]. 

In letzter Zeit ist gezeigt worden, daBb nicht blo® in den Magneto- 
striktions-, sondern auch in den galvanomagnetischen und thermomagneti- 
schen Erscheinungen der Anisotropie der Kristalle eine entscheidende Rolle 
zuzumessen ist). 





1) N. Akulov, ZS. f. Phys. 52, 389, 1928. — ?) N. Akulow, ebenda 87, 
768, 1934. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd, 89. 30 
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Hierbei besteht sowohl fiir die Anderung der elektrischen Leitfaihig- 
keit unter Einwirkung der Magnetisierung als auch fiir die Anderung der 
EMK der Thermoelemente die Beziehung (1) zu Recht. 
Der Vektor » zeigt in diesem Falle die Richtung des Gradienten des 
elektrischen oder des Wirmepotentials an. 
Unter Benutzung des Anisotropiegesetzes (1) und der Funktion der 
¢? Verteilung der Gebiete spontaner Magnetisierung im Kristall*), stellte 
Akulov?) theoretisch fest, daB die Anderung der EMK des Thermo- 
elementes : 
1. proportional ist dem Quadrat der Magnetisierung (fiir schwache 
Magnetisierungsgrade) “ti 3 (2) 
2. proportional ist der ersten Potenz der elastischen Kraft, welche 
auf das Thermoelement eimwirkt 
2 = CP; (3) 
8. weiterhin, dafi das Verhaltnis des zweiten Proportionalitatskoefti- 
zienten zum ersten gleich ist dem Produkt aus der magnetischen Anfangs- 
Suszeptibilitét 7, und der Magnetostriktion des Kristalls (beim Magneti- 
sieren bis zur Siattigung langs der Achse leichterer Magnetisierung). 
Diese Regel 
, hd heos (4) 


(erste Akulovsehe Regel der ,,geraden Effekte‘) mu sowohl fiir Ein- 
kristalle als auch fiir gewodhnliche polykristalline (gegliihte) Metalle zu 
fecht bestehen. 
‘ Der Zweck vorliegender Arbeit liegt in der Nachpriifung dieser Be- 
ziehungen, welche die thermomagnetischen und thermoelastischen Effekte 
miteinander verbinden. Hierdurch 
ergibt sich entweder eine Be- 
staitigung oder eine Widerlegung 
der Grundsitze dieser Theorie. 
Wir benutzten eine Einrichtung, 
deren Schema in Fig. 1 wieder- 











Fig. 1. gegeben ist. Zwei Thermoelemente 
Fe—Cu wurden gegeneinander geschaltet. Bei gleicher Temperatur 


g 
in den GefiBen A und C verharrte der Galvanometerzeiger G infolge- 
dessen auf Null (unter der Voraussetzung, dab beide Einzeldrahte 


1) N. Akulov und E. Kondorsky, ZS. f. Phys. 85, 661, 1933. — 
2) N. Akulov, l.c. §1 (2). 





Theorie der thermomagnetischen und thermoelastischen Erscheinungen. 445 


vollkommen identisch sind). Beim Magnetisieren oder beim Anlegen 
einer Zugspannung iinderte sich die EMK eines der ‘lhermoelemente, 
wobei die GréBe dieser Anderung durch den Ausschlag des Galvanometers G 
angezeigt wurde. Gleichzeitig konnte durch Beobachtung des _ ballisti- 
schen Galvanometers BG die Magnetisierungsintensitét sowie auch 
%o =(J/H)y, © festgestellt werden!). 

In den nachstehenden Fig. 2 bis 4 ist die Abhingigkeit « vom Quadrat 
der relativen Magnetisierungsintensitit J/J?. und von der ersten Potenz 
der Spannung F’ aufgetragen 


(Fe: J. =1720, Ni:J 


e 
co 


= 500.) 


Diese Kurven zeigen, dab innerhalb der Versuchsfehlergrenzen in 


‘ 


beiden Fallen, entsprechend der Theorie fiir ,,weiche’’ Ferromagnetika, 
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Fig. 3. 























eine lineare Abhangigkeit sowohl fiir Eisen als auch fiir Nickel erhalten 
wird. 

Zur Nachpriifung der ersten Akulovschen Regel der ,,geraden 
Effekte’ wurden C, und C, aus den tg-Werten der Neigungswinkel 
der Geraden « (J*) und « (Ff) berechnet. Die Werte von A, wurden ‘den 
Arbeiten von Webster?) und Kaya’) entnommen. 





1) Da die Probestibe eine geniigende Linge hatten, lieB sich der Ent- 
magnetisierungsfaktor vernachlissigen. — ?) W. L. Webster, Proc. Roy. Soc. 
London (A) 109, 570, 1925. — %) 8. Kaya, Sc. Report of Tohoku Univ. 1929. 
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Die Resultate sind in Tabelle 1 zusammengestellt. 





Tabelle 1. 





Cy C2 C2/C, ho | hex | to Ax 
Fe. .| 26-10-14 5-10-17 | 19 -10-3, 128 = 19-10- | |-O4 .10-8 
Ni. .| 47,0-10-14 12-10-16 | —2.55.10-4/.9,16 —27-.10-® |— 2,59.10-4 


Aus der Gegeniiberstellung lat sich ersehen, dab die Werte C,/C, 
gut mit den Werten von 7 4. nach GréBe und Vorzeichen iibereinstimmen. 
Interessant ist der Umstand, daf die festgestellte einfache Beziehung 
nur fiir magnetisch sehr weiche Stoffe giiltig ist. Schon bei geringen 





























10 : plastischen Verformungen 

ai —-£7.9n~-77 | ° ° . Me . 
en di C= p=50-0-7| Fe wird die lineare Abhangig- 
a6\— keit aufgehoben, was Ja auch 
durch die Theorie gefordert 

als 4¥ : 
J wird. Zur Untersuchung 
! a2} ye . F 
2 der Wirkung der plastischen 
ates 4 | rt Pee Verformung wurde an den 
/ SS P= -10"° 1 Probedraht zuerst die Last P 
MT P=60 ; 10 os ‘ ee 

4}— ae 2 P=0-:0-7, angehiangt, deren Grobe iiber 
96; 4 5 r 0 z der Elastizitaétsgrenze des 
p97" Probedrahtes liegt. Sodann 


wig. 6. wurde die Last P entfernt 
und der Probestab wurde mit Hilfe von kleinen Belastungen F unter- 
sucht. Die Ergebnisse sind in Fig.5 zusammengestellt. 

Die Ubereinstimmung der MeBergebnisse fiir « (Ff) und « (J) mit den 
Folgerungen der Theorie lift folgende Schliisse zu: 

1. Die thermomagnetischen und die thermoelektrischen Effekte 
werden durch die Anisotropie der Kristalle veranlabt. 

2. Das Akulovsche Anisotropiegesetz besteht auch fiir die thermo- 
magnetischen Erscheinungen zu Recht. 

Zum Schluf sei bemerkt, daB es bis in die letzte Zeit hinein keine 
quantitative, ja nicht einmal eine qualitative Erklarung fiir die thermo- 
magnetischen und thermoelektrischen Effekte in den Ferromagnetika 
gegeben hat. Die festgestellte Ubereinstimmung der Versuchsergebnisse 
mit den Folgerungen der Theorie bedeutet daher einen wesentlichen Fort- 
schritt in der Theorie des Ferromagnetismus. 


Moskau, Magnetisches Laboratorium, Physikalisches Institut der 


Staatsuniversitat. 
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Ionen- und elektronenoptische Zylinderlinsen 
und Prismen. I. 
Von Richard Herzog in Wien. 


Mit 10 Abbildungen. (Eingegangen am 11. April 1934.) 


Es wird gezeigt, daB eine beliebige Kombination eines elektrischen Radialfeldes 
und eines dazu senkrechten Magnetfeldes eine elektronenoptische Abbildung 
liefert, die den gleichen GesetzmiBigkeiten gehorcht wie die Abbildung durch 
eine optische Zylinderlinse kombiniert mit einem Prisma. Die Lage der Kardinal- 
r+ ; soc yt . , ; - . >. 
punkte wird berechnet und die Ergebnisse der Theorie werden auf verschiedene 
Spezialfiille angewandt. 


§ 1. Evnleitung. 


Die sprunghafte Entwicklung der Elektronenoptik in den letzten 
Jahren zeitigte eine groBbe Anzahl theoretischer und  experimenteller 
Arbeiten. Diese enthalten entweder die allgemeinsten Grundgleichungen 
der Elektronenoptik oder deren Spezialisierung auf rotationssymmetrische 
Felder. Die Ergebnisse dieser Arbeiten sind Analoga zu den aus der Optik 
bekannten gewodhnlichen Linsen und den damit zusammengesetzten 
Apparaten. Die Analoga zu den Zylinderlinsen blieben bisher unbeachtet. 
Lediglich eine kurze Arbeit von C.I. Davisson und C. I. Calbick?*) 
befabt sich, wie sich jedoch erst spater herausstellte”), mit Zylinderlinsen, 
die aus zwei langgestreckten, rechteckigen und parallelen Blenden bestehen, 
die sich auf verschiedenem Potential befinden. 

Es existieren jedoch eine Anzahl alterer Arbeiten tiber Apparaturen 
zur e/m-Bestimmung von Kathodenstrahlen und iiber Massenspektrometer, 
bei denen eine Richtungsfokussierung der Strahlen erreicht wird. Es ist 
dies die von J. Classen’) und A. J. Dempster*) benutzte Fokussierung 
im homogenen Magnetfeld nach 180° und die von A. Hughes und VY. Ro- 
jansky®) abgeleitete Fokussierung im radialen elektrischen Felde nach 
73 ~~ 127°. SchlieBlich wurde von W. Bartky und A. J. Dempster ®) 
eine Kombination eines homogenen magnetischen und radialen elektri- 
schen Feldes untersucht, bei der die Feldstirken von vornherein so gewahlt 
wurden, dafi die Geschwindigkeitsauflésung verschwindet. Sie finden, 


1) C. J. Davisson u. C. 1. Calbick, Phys. Rev. 38, 585, 1931. — #) C. J. 
Davisson u. C. I. Calbick, ebenda 42, 580, 1932. — %) J. Classen, Phys. ZS. 
9, 762, 1908. — 4) A. J. Dempster, Phys. Rev. 11, 316, 1918. — 5) A. Hughes 
u. V. Rojansky, ebenda 34, 284, 1929. — *) W. Bartky u. A. J. Dempster, 
ebenda 33, 1019, 1929. 
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Ry 7 ar : a 
dali wieder nach — + 127° Richtungsfokussierung auftritt. Zunichst 


y2 


war es klar, dab sich alle diese Ergebnisse als Spezialfalle einer allgemeinen 





Kombination eines homogenen magnetischen und radialen elektrischen 
Feldes ergeben miissen, wenn hierbei der gegenseitige Wert der Feld- 
stirken offen gelassen wird; dies wird in der folgenden Arbeit gezeigt?). 

Allen bisher genannten Arbeiten gemeinsam ist die Voraussetzung, 
dali} sich Quell- und Konvergenzpunkt der Strahlen innerhalb oder am 
Rande des Feldes befinden. In einer friiheren Arbeit?) wurde gezeigt, 
dafi auch dann eine Fokussierung erreicht werden kann, wenn sich nur 
einer der Punkte innerhalb oder am Rande des Feldes, der andere jedoch 
auBerhalb, und zwar in der Entfernung / nach dem Ende des elektrischen 
Radialfeldes befindet. Es ist dann die Winkeléffnung des Feldes gegeben 
durch 

ia 
Pp = es arctg fu, 
y2 \ Yo | 

wobei r9 den Radius der mittleren Kreisbahn bedeutet. In der folgenden 
Arbeit wird ganz allgemein ein-Strahlenbischel untersucht, das von einem 
beliebigen Punkte — dem Objektpunkte — divergiert und nach Durch- 
laufen des Feldes wieder in einem Punkte vereinigt wird. Diesen wollen 
wir das Bild des Objektpunktes nennen*). Es wird sich ergeben, daB diese 
Abbildung den gleichen Gesetzmibigkeiten gehorcht wie die Abbildung 
durch optische Zylinderlinsen. 

§ 2. Uber die Form der erforderlichen elektromagnetischen Felder. 

Bei der Berechnung der Bahn der Teilchen werden wir drei Raume 
(siehe Fig. 1) zu betrachten haben. Als Raum I mit den Koordinaten 2’, y’ 
bezeichnen wir den Raum vor dem elektromagnetischen Felde und als 
Raum II mit den Koordinaten x”, y’’ den Raum nach dem elektromagneti- 
schen Felde. Da sowohl Raum I als auch Raum II feldfrei sind, werden die 
Teilehen in beiden Réumen gerade Bahnen durchlaufen. Als Raum III 
mit den Polarkoordinaten r, m bezeichnen wir jenes Gebiet, in dem das 
elektromagnetische Feld vorhanden ist. Dieses setze sich zusammen: 


') Knapp vor Absendung des Manuskriptes erhielt der Verfasser Kenntnis 
von einer Arbeit von W. Henneberg, Ann. d. Phys. 19, 335, 1934, in der 
dieser unter anderem den gleichen Gedanken ausfiihrte. — 7) R. Herzog u. 
J. Mattauch, Ann. d. Phys. 19, 345, 1934; siehe auch W. R. Smythe, Phys. 
Rev. 45, 299, 1934. — *%) Diese Abbildungseigenschaften sind in der Arbeit 
von W. Henneberg nicht enthalten. 
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1. Aus dem radialen elektrischen Felde, dessen Kraftlinien durch 


den Ursprung P gehen und dessen Feldstarke 





K= i x 
r ™ h, 
Rh, 


erzeugt wird durch zwei metallene koaxiale Zylinder mit den Radien FP, 
und R,, zwischen denen die Spannungsdifferenz X (in abs. elst. Einh.) 


- 


besteht. XN bezeichnen wir als 


sie ; yr , 
positiv, wenn die betrachteten fine \ Reundt i 
Teilchen im elektrischen Felde  felafrei elektro-magnetisches / _feldfrei 


Feld 






allein gegen den Ursprung P 


: Bahn eines | 7 
konkave Bahnen  beschreiben feilchens . .— 
wurden. tat 

xe ~ 


2. Aus dem homogenen magne- 
tischen Felde, dessen Kraftlinien 
senkrecht auf der (r, m)-EKbene siad : 
stehen. Die Feldstirke H (in ay. 

Gaub) sei dann positiv, wenn die betrachteten Teilchen im Magnetfeld 
allein eine gegen den Ursprung P konkave Bahn beschreiben wiirden. 

Wir wollen vorderhand der Einfachheit halber annehmen, dak die 
Grenzflache zwischen den Raumen III und I die Ebene 2’ =0 und 
zwischen den Raiumen III und II die Ebene 2’ = 0 sei. Es sind zwar 
derartige abrupt aufhérende Felder experimentell nicht streng herstellbar, 
doch kann man diesem fiktiven Indealfall durch geeignete Abschirmung 
nahe kommen. Wir setzen das konstante Potential im Raum I und II 
gleich Null und verlangen, dab die Potentiale an den Zylinderkondensator- 
platten so gewihlt seien, daf} auch im Raum III auf dem Kreis r =a das 
Potential gleich Null ist. An der Stelle r wird das Potential: 





In— 
n— 
, : X 
y «= 2 See (1) 
Rh, R, 
In — a ln — 
k, ‘% 


vorhanden sein. 


An den Grenzflachen zwischen den Raumen III und I sowie III und IT 
werden daher fiir r + a Potentialspriinge auftreten, die eine Geschwindig- 
keitsinderung der Teilchen bewirken. Da wir nur Bahnen betrachten 
wollen, die nahe der Kreisbahn sind, wird auch die Geschwindigkeits- 
anderung nur klein sein. In den experimentell realisierbaren Fallen wird 


eI 


ae 
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zwar kein Potentialsprung, sondern ein kurzes Lingsfeld vorhanden sein, 
dessen Wirkung sich jedoch durch den Potentialsprung rechnerisch gut 
und einfach approximieren labt. 

Die Feldstirken seien so gewahlt, da jene Teilechen der Masse my 
und der Geschwindigkeit vp, die in I langs der z’-Achse in negativer Richtung 
laufen, in III die Kreisbahn r = a beschreiben; in II werden sie dann 
langs der 2’’-Achse in positiver Richtung weiterlaufen. Die Bedingung 
fiir das Kraftegleichgewicht dieser Teilchen in III lautet: 








My eX ev,H 9 
ao an C *) 
R, 


Ware von diesem elektromagnetischen Felde nur das elektrische 
(magnetische) Feld allein vorhanden, so wiirden die gleichen Teilehen 
Bahnen beschreiben, deren Kriimmungsradius a,,(a,) in III an der 
Stelle 0’ (siehe Fig. 1) gegeben ist durch: 


R, 
ats Mo v2 a-In R, (3) 
ey ae 
My Ve 
any = eH (4) 


Diese anschaulichen Konstanten werden an Stelle der Feldstairken in den 
folgenden Rechnungen verwendet. Setzt man (3) und (4) in (2) ein, so 
erhalt man: 


a 


1 1 
ee ee (2a) 
Ae Am 
§ 3. Berechnung der Bahn der Teilchen. 
m Raum I sei die Gleichung der Bahngeraden 
Im Raum I sei die Gleichung der Bahngerad 
, , , 
y =Yy+ta-s (5) 
gegeben. In ihr seien « und y,/a gegen 1 kleine Gréfen, deren Quadrate 


vernachlassigt werden kénnen. 
Die Geschwindigkeit der Teilchen in I sei gegeben durch 


v = % (1 +A); (6) 
um spater auch die Massenauflésung berechnen zu kénnen, wollen wir 
auch die Masse der Teilchen in der Form 


m = mM, (1 + y) (7) 
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ansetzen. Auch in (6) und (7) bedeuten f, und y kleine GréSen, deren 
Quadrate vernachlassigt werden kénnen. 


Das Gebiet 11] werden die Teilchen an der Stelle 


my=at+y 
betreten. 


(8) 
Thre Geschwindigkeit vz, die durch den Potentialsprung ver- 
andert wurde, ergibt sich aus dem Energiesatz: 


Amv? =4movi,+eV. 


Das Potential V wird, wie aus (1), (3) und (8) folgt, gegeben sein durch: 


Setzt man dies sowie (6) und (7) in den Energiesatz ein und vernachlissigt 
die Quadrate der kleinen GréBen, so erhalt man: 


Un = %° (1 +68 — y,/4,) 


(9) 
SchlieBlich erhalten wir unter den gleichen Vernachlassigungen die Kom- 
ponenten der Anfangsgeschwindigkeit : 





ro = — W Uy = — 2'%; (10) 
= ms —a_ 4). 11 
Po a -L Y, er a + B, a, a ( ) 
Die Bewegungsgleichungen im Polarkoordinaten lauten: 
; dr H 
qi mr) = ree; (12) 
1? -X Gg 
hi ie mr g? — : mi (13) 
dt? yelp zt c 
R, 
Gleichung (12 


) laBt sich sofort einmal integrieren, wobei man erhilt: 
ee ee ot r? 
P = PT 3 me 2) 


Da wir nur Bahnen betrachten wollen, die wenig von der Kreisbahn 
r =a abweichen, machen wir den Lésungsansatz: 


r=a(1+z2). 


(14) 
2* sowie Produkte von z mit den anderen kleinen Gréfen wollen wir ver- 
nachlassigen. Aus (14) und (8) folgt: 

r; 


y 
gm b+ 8 — Ss. (15) 
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Setzt man (4), (7) und (15) in (12a) ein, so erhaélt man: 


. . y y , 
oe so71\__ %% Ji o 9 
_ (1 ; 2) a +(2 2 po) 


m a 


Setzt man hierin noch (11) ein, so erhilt man unter Beriicksichtigung 


~ “ol 4 - py + +h — 2) ‘|. (16) 


Aus Gleichung (13) folgt unter Beriticksichtigung von (8), (4) und (14): 


d? 2 Uo ( 6. ) ( a. ) Mm, a mM, a 
=e « - ) —_ wae )}- —_ —_——— 
a? \\y, , 9 


dt? v ma,, ma, 


, e.¥ a .\ma , ma), 
r 2 (— ?) =f. 9)\— + -- ‘ 
AV, v,' /ma ma, || 


( m 


von (2a): 


lm eekigen Klammerausdruck kann man alle kleinen Gleder vernach- 
liissigen (wegen der Multiplikation mit ¢) _ man erhalt nach Kinsetzung 


von (16) und unter Beriicksichtigung von (2a) und (7): 


d® g v0 (2— a’ | 
SE fane—al-be dh 


Fithren wir noch zur Abkiirzung 


sowle 


ein, so erhalten wir schlieblich die Differentialgleichung: 





d?z v2 
= —;x"(d — 2). 19 
dt? a ( ) ( ) 
Die Anfangsbedingungen ergeben sich aus (14), (8) und (10): 
Fir ¢ iad Zo Y4/@ os (dz dt), gh Uy ‘a. 


Das Integral von (19) lautet: 


, 
z= — = sin x -2 2.4 -44(1 —cosx “1) + Beosn t. (20) 

x a a 
Um die asad zu erhalten, miissen wir ¢ mit Hilfe von (16) 
in (20) eliminieren. Da alle Sinus- und Cosinusglieder kleine GréBen als 
Faktor enthalten, brauchen wir im Argument kleine GréBen tiberhaupt 
nicht mehr zu beriicksichtigen. Wir erhalten daher aus (16) und aus den 


Anfangsbedingungen t = 0... qm = 0: 
gy =t- v/a. (21) 
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Setzt man in (14) Gleichung (20) und (21) ein, so erhailt man die Bahn- 
eleichung im Gebiet III: | 


, - 








2 Y, 
r = ajl— —sinzxp + 0/1 — cosz p) + — cosxp (22) 
, x a 
Die Teilechen verlassen das elektromagnetische Feld an der Stelle q@ = @ 
und r =a + Yo, worin 
, 
a . ; , a 
YY, = a-|— —sinx® + 6(1 — cosx®) + ~cosx®@D (22 a) 
; x a j 
ist und unter dem Winkel 
" 1 dr 
alt ne Rf. 
a d Pp if P 
vr , ° Y, md 4 ) 
a” = —a’cosx® + dxsinxD ——xzsinz®. (22 b) 


a 


Im feldfreien Raum Il lautet die Gleichung der Bahngeraden: 
, 


ar , Y 
y =y+a 2 = a: E —sinx® + 6(1—cosx®) + = cos 2 | 
x a 


q : 
Why sin x o|. (23) 
a ; 





| 


1. gf’ | —a’cosx®P + dxsinxD— 
§ 4. Diskussion der Bahngleichung. 

Wir betrachten im Raum I ein Strahlenbiindel, das von der Stelle 

xe =I und yy’ = Db’ ausgeht; seine Gleichung lautet: 
y _ on (a es I') 4. b’, 
wobei « in einem kleinen Intervall alle Werte annimmt. Die Ejintritts- 
stelle y, des Biindels in das Feld findet man fiir 2” = 0 zu 
y, = b'—a’' I’. 

Dies in (28) eingesetzt und alle «’ enthaltenden Gleder zusammen- 
gefabt, ergibt: 


U 


a. ; 
y’ = a’. — —sinzxD —l'cosx@+ x”. | ~- cosx PD + xsinz® | 
x a 


t a 
+ da|—xsinx®@+1 — cos 2 | 


| a 





“a!” ; 
—b’-| —xsinx® — cos 20. (24) 


a 
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Aus (24) sehen wir, dali dem Strahlenbiindel im Raum I auch im Raum I] 
ein Strahlenbiindel entspricht. Der Vereinigungspunkt aller Strahlen 
hat die Eigenschaft, daB y’’ von « unabhingig ist; seine Abszisse 2” = |’ 
in (24) eingesetzt, mub den geschlungenen Klammerausdruck zum Ver- 
schwinden bringen: 


yer 
a, 
— —sinx® — (l'+ l”)cosx®D + — zxsinzx® = 0. 
x a 


Bringt man das Cosinusglied auf die andere Seite, und dividiert durch 


i. , , 
— sinzx@- (l' +1”), so erhalt man: 








al 
TP wn oe s 
x 
—_—_ = tox DP. 25 
Pat oe gx@P (25) 


Wir untersuchen nun die durch (25) dargestellte Abbildung und lassen 
uns hierbei vom optischen Vorbilde, den Zylinderlinsen, leiten. Zu diesem 
Zwecke fiihren wir nun die neue Konstante g ein durch die Gleichung: 


I= = cotg xD. (26) 


tiickt der Objektpunkt ins Unendliche I’ = o, dann findet man aus (25) 
die Lage des hinteren Brennpunktes an der Stelle 1” = gq. Ist Il’ = q, so 
wird I” = 0; I’ = g ist daher der vordere Brennpunkt. 


Zur Berechnung der Lage der Hauptebenen benutzen wir deren 
Eigenschaft, dab sie sich aufeinander ohne LateralvergréBerung abbilden. 
Aus (24) folgt die Ordinate des Bildes: 


a 


- tg a 
b” = dal (1 —cosx®) + eg sinx®|—0'| — x sinx — cos], (27) 


Fiir die Hauptebenen setzen wir b” = b’ und Il” = h; aus (27) tolgt dann: 





; (28) 


Um die Lage der zweiten Hauptebene zu finden, setzen wir in (25) I” =h 
ein und finden, dafi auch I’ = h ist. Aus (27) sieht man auch, dab fir 
I’ —h der Koeffizient von 6 verschwindet. Das heibt, alle Strahlen mit 


verschiedenem 6, aber gleichem «’, schneiden sich in der zweiten Haupt- 
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ebene. Die Brennweite / ist der Abstand zwischen Brennpunkt und Haupt- 


ebene, also gegeben durch: 
f= 9g—h. (29) 


Setzt man aus (28) und (26) die Werte von g und h ein, so erhalt man: 


1 


‘sinx@- (30) 


a 

bee 

Da die vordere und hintere Brennweite einander gleich sind, fallen 

die Knotenpunkte mit den Hauptpunkten zusammen. Mit Hilfe der 
GréBen g, h und f labt sich Gleichung (25) auf die in der Optik bekannten 
Gestalten bringen. Nach einer kurzen Zwischenrechnung ergibt sich: 


 —g): C —g) =P; (31) 

1/U —h) + 1/(’ —h) = 1/f. (32) 

Wir haben bisher nur die Abszisse des Brennpunktes berechnet. 
Seine Ordinate y, bekommen wir aus der Bedingung 


yp —D' 


WY = wt i (33) 


die aus der elementaren Bildkonstruktion folgt. Gleichung (27) vereinfachen 
wir mit Hilfe von (26), (830) und (31), wobei wir erhalten: 


bh” = da + (6a—b'). LE (34) 
Durch Vergleich von (33) und (84) finden wir: 
Yp = a-0. (35) 


Es soll noch gezeigt werden, dafi Strahlen, die mit « = 0 durch den 
vorderen Brennpunkt gehen, im Felde eine Kreisbahn mit dem Radius 


a* =a+y, =a(1 +0) (36) 


beschreiben. Dies ergibt sich sofort aus der Bahngleichung (22) fiir «’ = 0 
und y, = ao. 


Wiirde man von Haus aus a so gewahlt haben, dab 6 = 0 wird, so 
wiirden die Kardinalpunkte auf der 2’- und 2”’-Achse liegen. Fir Strahlen 
anderer Masse und Geschwindigkeit wird sich im allgemeinen auch ein 
anderer Kreisbahnradius a ergeben und somit eine andere Lage der Kar- 


dinalpunkte. Der geometrische Ort aller dieser Punkte sind Geraden, 
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die durch P (Fig.2) gehen. Fihrt man noch die dort eingezeichneten 
Winkel y und 7 ein, so erhalt man: 


1 
tg y = 2 = — cotgx®; (37) 
h 1. «@ 
trv =: - TrSr e— ] am * 38 
g¥ - - g 5) ( ) 


Wenn @ klein ist, gehen diese Gleichungen iiber in: 


TU 


y= 7 *e; (37 a) 
2s = 1%, (88 a) 


Aus (88a) folgt, dai die Hauptpunkte auf der Winkelsymmetrale 
des Feldes liegen. Aus der oben angegebenen Eigenschaft der zweiten 
Hauptebene ergibt sich daher als Spezialfall die bekannte Eigenschaft 
magnetischer sowie ebener elektrischer Felder, einen Strahl, der hinsicht- 
lich seines Impulses bzw. seiner Energie heterogen ist, derartig in ein 
Biindel von Strahlen aufzulésen, daB ihr Schnittpunkt auf dem Mittel- 
querschnitt des durchlaufenen Feldes liegt. 

Wir wollen noch den Spezialtall betrachten, bei dem der Anfangs- 
punkt 0° (Fig. 1) des Feldes, in den Endpunkt 0” abgebildet wird. Dann 





folgt aus (81) g = +f: fir O =@, erhalten wir daher die Bedingung 
cosxz@D, = + 1. Der Richtungsfokussierungswinkel besitzt also den 
Wert: 
N-7 
>, = , » = 1,2, 8,... (39) 
x 


Fir @ =@, riicken alle Kardinalpunkte ins Unendliche. Es ist dies 
das Analogon zur teleskopischen Abbildung. 

W. Bartky und A.J.Dempster!) untersuchen den Spezialfall, 
dafi Teilchen verschiedener Geschwindigkeiten die gleiche Bahn beschreiben. 
Dies wird dann der Fall sein, wenn in (18) der Koeffizient von fy; ver- 
schwindet. Wir erhalten a, = 4a und aus (2a) a, = —a; d.h., das 
elektrische Feld zieht die Teilechen ebenso stark nach auben wie die 
Zentritugalkraft und das magnetische Feld doppelt so stark nach imnen. 
Aus (17) folgt x = 42 und aus (89) der Richtungsfokussierungswinkel 


oS = 7 = 127°, Wabrend jedoch bei W. Bartky und A. J. Dempster 


? 
nur der Spezialfal! l’ = I’ = 0. behandelt wird, ist hier l’ und I” beliebig. 
Im § 11 wird untersucht, bei welecher Anordnung von I’ und I” die reduzierte 


bo| 


Auflésung ein Maximum ist. 


') Vgl. W. Bartky u. A. J. Dempster, Phys. Rev., a.a. O. 
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. § 5. Das radiale elektrische Feld als Spezialfall. 


In diesem Falle wird a,, = 0 und a =a,. Man erhilt: 


| xe = V2; (17 e) 
6.=P+4hy; (18 e) 


| (Der Index I wird nicht mehr gebraucht.) 





I = << - cotg \29, ; (26 e) 
; 5. | | 
| tgy, = —cotg)2@,; (37 e) 
y2 
@p 
| age ee (28e) 
} y2 
1 P, 
toy = —-—— tg —=; 38 
| 8% \2 5 y2 (38 e) 
a 
t= —=—=_ ; (30 e 
)2sin j2@, ) 
(le — ge) (le — Ge) = fe; (81 e) 
| i 2 f 
r = 1 : ey en ° : 
| by a,(B+ 4) (1+ 9 : sy ere (346) 
, IU 
O., = —=°-N; om i,2 8... (39 e) 
) y2 


A.Hughes und VY. Rojansky*) betrachten nur den Spezialfall, 
dai das Objekt am Beginn und das Bild am Ende des Feldes liegt. Fiir 
die erforderliche Winkellinge des Feldes erhielten sie Gleichung (39e). 
Allgemeiner sind die Rechnungen von R. Herzog und J. Mattauch?) : 
baw. W.R. Smythe’), bei denen nur eines der feldfreien Stiicke Null 
gesetzt wurde. Fiir 3 = 0 erhilt man aus (3le)... l’ = 9. — fe /9e; 
setzt man aus (26e) und (30e) die Werte ein, so erhalt man die dort ab- 
geleitete Formel: 


Schlieblich sei noch an einem speziellen Beispiel die Bildkonstruktion 
durchgefiihrt. Gegeben ist der Winkel ® des Feldes (in der Fig. 2, 75°), 
die Lage des Objektpunktes und schleBlich Masse und Geschwindigkeit 


i) A. Hughes u. V. Rojansky, Phys. Rev., a. a. O. — #) R. Herzog u. 
J.Mattauch, Ann. d. Phys., a.a.O. — *) W. R. Smythe, Phys. Rev., a. a. O. 
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der Teilchen, sowie die elektrische Feldstirke. Zunichst berechnen wir 
aus (87e) Y% = — 13°20’ und aus (38e) 7 = — 44° 30’ und zeichnen diese 
Geraden, auf denen die Kardinalpunkte liegen miissen, in das Feld ein. 
Sodann berechnen wir a, aus (3) und zeichnen in diesen Abstand die 


X"< meee ee ewer nnn nee VY 3 1% 4-5 


8 a =: ————f- - AH a 
— “7 Sy ee 





$= 75° 
k=/2 
W=-13°20' 
¥=-44°30’ 
v= y.(1+0,15) 








optischen Achsen, auf denen die Kardinalpunkte ', H und K liegen. Die 
iibrige Bildkonstrukticn ist aus der geometrischen Optik bekannt. 
VergréBern wir die Geschwindigkeit der Teilchen um 5% oder ihre 
Masse um 10%, so ist der Radius a* der neuen Kreisbahn, wie aus (36) 
und (18 e) folgt, auch um 5% gr6éBer als a,. Auf die gleiche Weise wie 
friiher erhalten wir den Bildpunkt dieser Strahlen. Es sei noch darauf 
hingewiesen, daB sich aie Bilder des Strahles A’0’, also die Strahlen F’’ A” 
und F*” A*’’, in der zweiten Hauptebene schneiden. Es sei noch eine 
andere Bildkonstruktion (—--—-—-) erwahnt, die namentlich fiir die 
Abbildung von Achsenpunkten geeignet ist. Man verschiebe 2’ parallel, 
so dab H” mit H’ zusammenfillt; diese Achse nennen wir 2’. Sodann 
zeichne man iiber 2’ und 2” einen Rhombus mit den Seiten f, dessen Eck- 
punkt S ist. Man bringe A’S mit x” zum Schnitt und zeichne durch diesen 
Punkt eine Parallele zu H’H’’. Thr Schnittpunkt mit x” ist das Bild A”. 


Bewelis: 


(A’ F’): (F’ S) bid (SF”): (FY A”) il (S F”): (F’’ A”), 
oder 


(!—g):f =f: —9") 
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in Ubereinstimmung mit (31). Der Vorteil dieser Konstruktion liegt in 


der Vermeidung der schleifenden Schnitte. Besonders zweckmiahig ist 
diese Konstruktion fiir magnetische Linsen, da hierbei, wie aus dem fol- 
genden Paragraphen sofort klar wird, «” mit x2” und S mit P zusammen- 
fallt. Die Verbindungsgerade von Objektpunkt und Bildpunkt liuft also 
durch den Sektormittelpunkt. 


§ 6. Das homogene magnetische Feld als Speziaifall. 


In diesem Falle wird a, = © und a =a,,. Man erhilt: 


tm = 1; (17 m) 
é. = Boy; (18 m) 
Im = A, cotg D,, ; (26 m) 
Vn = = D,,: (37 m) 
hn = —4, tg} ®,,; (28 m) 
ee 4 P,, ; (38 m) 
a, 
ae. ae 30) 
ae az (30 m) 
(ln a Im) (ln i 9m) _ Pai (31 m) 
” f ’ | 
bn = ‘mM 7 ( i) 1 ee Dm pre seamed 34 
ia P in ”) * bn — Im Lin — Im { - 
©... = RR; n = 1, 2, 3,... (39 m) 


Aus (87m) sieht man, dah die Geraden, auf denen die Brennpunkte 
legen, parallel sind zur anderen optischen Achse. Aus (88m) sieht man, 
dab die Haupt- und Knotenpunkte auf der Winkelsymmetralen des Feldes 
legen. Im Falle eines reinen magnetischen Feldes ist der Ursprung des 
Polarkoordinatensystems im Raume III durch das Feld allein noch nicht 
gegeben. Er legt hier im Mittelpunkt jener Kreisbahn, die senkrecht 
in das Magnetfeld eintritt. Voraussetzung fiir die Richtigkeit der bis- 
herigen Rechnungen ist, dab diese Bahn auch senkrecht aus dem Magnet- 
feld austritt. Die Kriimmung des Polschuhes an der Eintritts- und Aus- 
trittsstelle des Strahles ist jedoch fiir die Abbildung durch Glieder erster 
Ordnung gleichgiiltig. Im §8 machen wir uns frei von der Voraussetzung 
des senkrechten Strahlein- und Austrittes. 

Als Anwendung der bisher entwickelten Theorie sei die Linienbreite 
bei der neuen Astonschen Apparatur!) berechnet. Die Kollimator- 


') F. W. Aston, Proc. Roy. Soc. London (A) 115, 487, 1927. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 89. 31 
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schlitze S,,.S, befinden sich in der Distanz von 20cm und besitzen die 
Weite von 0,02 mm. Bei S, beginnt das elektrische Feld mit dem Radius 
a, = 30em und dem Offnunswinkel ®, = 1/, = 9° 33’. 18 em nach dem 
Ende des elektrischen Feldes beginnt das Magnetfeld mit dem mittleren 
Radius a, = 22,5em und dem mittleren Ablenkwinkel @,, = 38° 12’. 
In der mittleren Entfernung von 15em nach dem magnetischen Feld 
befindet sich die photographische Platte, die unter dem Winkel von 19° 6’ 
von den Strahlen getroffen wird. Aston berechnet die Linienbreite 
elementar aus der geometrischen Strahlverbreiterung und schiefen Insidenz 
und erhalt 0,36 mm. ‘Tatsichlich beobachtet er (allerdings bei der alten 
Apparatur), dab die Linien schirfer sind als die auf diese Art berechneten 
und gibt als Ursache hierfiir die nicht genau rechteckige Schlitzform an. 
Wir werden jedoch sehen, dafi die Ursache sich zwanglos aus der Linsen- 
wirkung der Felder ergibt. Durch Anwendung der im § 5 und 6 angegebenen 
Formeln erhalt man: 

1. Das Bild von S, in der Distanz von 104,6em nach dem Ende des 
Magnetfeldes und dessen Breite von 0,056 mm; 

2. das Bild von S, in der Distanz von 96,4cem vor dem Ende des 
Magnetfeldes und dessen Breite von 0,071 mm. 

Aus dem rein geometrischen Strahlenverlauf zwischen diesen Schlitz- 
bildern erhailt man die Linienbreite 0,20 mm. Auf diese Weise lassen sich 
auch die giinstigsten Apparatkonstanten bestimmen. Es sei jedoch noch 
bemerkt, dafi die theoretische Voraussetzung des senkrechten Ein- und 
Austrittes namentlich bei der neuen Apparatur nur niherungsweise erfiillt ist. 

Eine Anwendungsmoglichkeit der magnetischen Linse ist die Aufnahme 
des Energiespektrums von «-Strahlen. Wollte man nach der alten Dempster- 
Methode die Fokussierung nach 180° anwenden, so wiirden sehr groBbe und 
starke Magnetfelder nétig sein, die in den seltensten Fallen zur Verfiigung 
stehen. Mit Hilfe der hier entwickelten Theorie gelingt es jedoch durch 
die Verlegung der Schlitze in den feldfreien Raum mit beliebig kleinen 
Ablenkwinkeln und Magnetfeldern das Auslangen zu finden, ohne auf 


Richtungsfokussierung verzichten zu miissen. 


§7. Das Wiensche Geschwindigkeitsfilter (kompensierte Strahlen) 
als Spezvalfall. 
Bei der Wienschen Anordnung heben sich die elektrischen und magneti- 
schen Krafte fiir den Hauptstrahl gerade gegenseitig auf. Es ist alsoa = © 
unda,, = —a,. Fiir diesen Fall versagen die Gletchungen (26), (28) und (30) 


zur Bestimmung der Kardinalpunkte, da sowohl a und x [wie aus 
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Gleichung (17) ersichtlich ist | unendlich werden, als auch ® verschwindet. 


Fiihrt man die Linge LZ der Kondensatoren ein, so erhalt man fiir grobe q 
a..t..L=a-@. Ferner folgt aus (17) fiir grobe Werte von a...% =a@/d,. 
Dies in (26), (28) und (30) eingesetzt, hefert die Koordinaten der Kardinal- 
punkte: 
q = a,,° cotg (L/a,,), (26w) 
h = —a,,° tg (L/2 a4,,), (28 w) | 
f = a,,/sin (L/a,,). (30 w) | 


Es sei besonders hervorgehoben, dafi das Wiensche Geschwindigkeits- 
filter das volle Analogon zu einer optischen Zylinderlinse darstellt, da hier 
der Hauptstrahl («’ = 0) unabgelenkt passiert. Alle anderen Felder 
wirken wie eine Zylinderlinse, kombiniert mit emem Prisma. Aus (18) 
sieht man, dafi das Massenauflésungsvermégen verschwindet und 

6-a = —a,,° B, (18 w) 


wird. Die Ordinate des Bildpunktes erhailt man aus (34): 
f f 
ae eo 1 7) ca b’ oe, ee 
b an B, ( a ee '—g 
Fiir den Spezialfall, daB der Objektschlitz am Beginn und sein Bild 
am Ende des Feldes liegt, erhalt man aus der Abbildungsgleichung (31) 
y = +f oder cos (L/a,,) = +1; es muf daher 


a, =a Om “N° fiir n= 1, 2, 3, ees (89 w) 


a 


(34 w) 


sein. 

Besitzt das Geschwindigkeitsfilter die Lange L,, so werden sich also 
Strahlen, die aus einem Punkte am Beginn des Feldes divergieren, am 
Ende des Feldes wieder vereinigen und divergent auftreten. Besitzt das 
Geschwindigkeitsfilter eine der dazwischen liegenden Lingen 


L =a, :2- (n— }), 


so wird ein Parallelstrahlenbiindel maximaler Dicke austreten. 

kK. T. Bainbridge!) verwendet in seinem Massenspektrometer ein 
Wiensches Geschwindigkeitsfilter und danach ein homogenes Magnetfeld 
sleicher Starke. Er beobachtet eine symmetrische Intensitatsverteilung 
in einer Massenspektrallinie und behauptet, daS dies auf das Fehlen jeg- 
licher Richtungsfokussierung zuriickzufiihren sei. Seiner Ansicht nach 
treten die Strahlen untereinander parallel aus den Geschwindigkeitsfilter 
in das Magnetfeld, schneiden sich nach 90° und verlassen das Feld nach 





1) K. T. Bainbridge, Phys. Rev. 42, 1, 1932. 
31* 
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180°, wieder untereinander parallel. Wegen der oben besprochenen Fo- 
kussierungswirkung des Geschwindigkeitsfilters wird es zwar einen Satz 
von Bahnradien a,, im Magnetfeld geben, bei denen dies tatsichlich zutrifft. 
Ks sind dies die Radien a,, = L/(n — 4) a. Dazwischen gibt es jedoch einen 
Satz Radien a,, = L/na, fiir die gerade das Gegenteil zutrifft; auf dieser 
Bahnen findet also divergenter Eintritt in das Magnetfeld und Richtungs- 
fokussierung statt. Die photographische Platte bei der Apparatur von 
Bainbridge liegt zwischen diesen beiden Extremfillen. Dah trotzdem 
Linien mit symmetrischer Intensititsverteilung erhalten werden, liegt 
offenbar an der geringen Divergenz « der zu fokussierenden Strahlen. 
Die vollige Klarstellung der Verhialtnisse bei dieser Apparatur wiirde eine 
eingehende Untersuchung erfordern, die tiber den Rahmen dieser Arbeit 


hinausginge. 


§ 8. Verallgemeinerung der Theorie auf beliebig begrenzte Magnetfelder. 
Da elektrische Radialfelder praktisch nur mit radialer Feldbegrenzung 
hergestellt werden kénnen, wollen wir hier ausschlieBlich reine homogene 
Magnetfelder betrachten, die 


‘y" ’ e . . 
ie ad jedoch durch beliebig geformte 






Magnetfeld 


, n’ ebene Polschuhe erzeugt werden 
SS ats kénnen. Auch hier wollen wir 
‘e-<ge von der Kriimmung der Pol- 

schuhe an der Ein- und Aus- 





ay’ " . 
af - x trittsstelle des Strahles absehen, 
“p da diese bei Beriicksichtigung 
— von Gliedern erster Ordnung 
e 


keinen EinfluB auf das Resultat 

hat, vorausgesetzt, dafi der Kriimmungsradius grobh gegen die Breite 
e oO oD oD 

des eintretenden Biindels ist. Gegeben sei (Fig. 3) die mittlere Richtung 

des einfallenden Strahlenbiindels — X’ und die Richtung der Normalen 
oD 

der Feldbegrenzung nn’ an der Eintrittsstelle des Mittelstrahles. Es 

ta) oD 

sel ef = X (n’, X’) dann positiv, wenn n’ im positiven Quadranten 

der X’, Y’-Ebene liegt. Aus (4) laBt sich dann die Bahn des Mittel- 

strahles sowie dessen Austrittsstelle O”’ und Richtung X” aus dem Magnet- 

oD SD 
feld bestimmen. Auch an dieser Stelle sei die Normale n” zur Feldbegrenzung 
5 

gegeben; e” = X (n”, X”) sei positiv, wenn n” im positiven Quadranten 

der X”’. Y’’-Ebene liegt. Mit dem Offnungswinkel Q der Feldbegrenzung 

: rb oO 


besteht der Zusammenhang: 


Q=G——-¢". (40) 
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} Die Gleichungen (22a) und (22b) spezialisieren sich fiir ein reines 
Magnettfeld (x = 1) wie folgt: 


a 


¥ =a | a’ sin ® + 6 (1 — cos @) + di cos ® |, (22a, m) 


n . Y,. 
a” = —a’ cos + dsin® — — sin @, 22.b, m) 
‘ a 
Hierbei ist zu beachten, dafi «’ und «”, der Ableitung gemab, gegen die 
z Normalen x und 2%” der Radien an der Eintritts- bzw. Austrittsstelle zu 
zahlen ist. Bezeichnen wir mit A’ den Winkel eines einfallenden Strahles 
vegen die X’-Achse und mit A” den Winkel des abgelenkten Strahles 


e cegen die X’’-Achse, so ergibt sich: 


on’ => A’ —_ A’ oii A — Atge’; 
(41) 


Y. 
of? an A" — AG" = A" — 2 tee" 
a 





= 


Lautet die Gleichung des eintretenden Strahles 
Y’=y,+A’'X’, (5a) 


so erhalt man jene des austretenden Strahles durch Substitution von (22a, 1m), 
(22b,m) und (41) in Y” = y, + A” NX”. Fafit man alle 6 enthaltenden 
Glieder zusammen, und vereinigt die trigonometrischen Funktionen, so 
erhalt man: 


/ 


Y” =(—A’asin®@ + y, mie ' 


cos é’ 
cos (P—e"’) — y, sin(@ — &’ — -y 
” + ara ’ age 
COS € a cos &’ COS € 


— Xx” | 4’ 
+ 6 {la(1—cos®) + X” [sin @ + tge’’(1— cos@)]}- (42) 


Wir betrachten nun wieder ein Strahlenbiindel, das von der Stelle X’ = I’, 
| Y’ = b’ ausgeht, und suchen jene Stelle X” = 1’, Y” = b”, an der, nach 
7 Durchlaufen des Feldes, Wiedervereinigung stattfindet. Das Strahlenbiindel 
betritt das Feld an der Stelle y,; = b’— A’l’. Setzt man dies in (42) ein, 
und beachtet, dafi an der Fokussierungsstelle Y’’ von a’ unabhingig sein 
muh, so erhalt man als Fokussierungsbedingung die Forderung, dal der 


Koeffizient von A’ verschwindet. Dieser lautet: 





—- asin @ — I Bi ad a #) 
F COs &” 
,{cos(B—e”) TV sin(@—e’ —e") ; 
~1 oe ee. | 
COS € a cos €’ COs € 
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Wir versuchen auch diese Gleichung auf die aus der geometrische 
Optik bekannte Gestalt (l’—q’)-(l’—q’) =f f’ zm bringen. Durch 
Vergleich der Konstanten erhalt man: 

D5 


yr po» _ 9 Sin ® cose’ cose” | 
— es, me = r ah 3 (44) 
sin (BD — e’ —-e”’) 


; cos e’ cos (PB — &”’) (45° 
= a-— : 5 
g sin (D oe e’ aa e’’) } 


cos e” cos (®P — «’) 


7 


g” =a 





= 
sin (O — ¢’ — e”’) ) 
Durch die Gleichungen (45) ist die Lage der Brennpunkte gegeben. 
Um die Lage der Hauptpunkte und damit die Brennweite zu finden, be- 
nutzen wir wieder die Eigenschaft, dai die Lateralvergréberung ver- 
schwindet: b” =D’ fir ! =h’ und I” =h”. Aus (42) und (48) folgt fiir 

6 = 0: 
yr — BY cos (DP — ¢&’) _y bv sin (P — e’ — €”) 


’ ae a7) 
COS € a cos € cos eé 
Also erhalt man: 


cos e” cos (® — e’) — cose’ cose 
h”’ 
” = a ——___, — oe 


sin (@ — e’ — e”’) 


’? 


(46”) 


Die Lage des zweiten Hauptpunktes findet man leicht durch die Uber- 
legung, dai der Strahlenweg umkehrbar sein muf. Es kénnen daher 
Grében mit einem Strich und solehe mit zwei Strichen vertauscht werden. 
Wir erhalten: 

, 


cos e’ cos (® — e&”’) — cos €’ cos &’ 


hi =a 
sin (@ — ¢' — &” 


(46’) 
Die Brennweite ergibt sich aus den Gleichungen: f = g —l’: 
f’ =q'—h". Man findet, dab f =f” =f ist, wobei man fir f die 
Gleichung erhalt: 
cos €’ cos €” 
sin (D — e’ — €”) 
Die Abbildungsgleichung in diesem allgemeinen Fall lautet also: 


('—q’)-(’—q") =f, (48) 


Jj =«6 (47) 


oder 
1/(v —h’) +1/(’ —h”) = 1/f. (49) 


Auch hier fallen die Knotenpunkte mit den Hauptpunkten zusammen, 
da vordere und hintere Brennweite einander gleich sind. 
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Wir betrachten noch die Abbildung durch Strahlen, fiir die 6 ungleich 
Null ist. In diesem Falle hat man noch das dritte Ghed der Gleichung (42) 
zu beriicksichtigen. Unter Verwendung von (45’’) und (47) erhaélt man: 


b” =v on +6 {a (1—cos@) +1” [sin ® + tg e” (1— cos ®)]}, (50”) 


oder, da einfach und doppelt gestrichene GréBen vertauscht werden kénnen: 


, 


b’ = b” ue + 6 {a(1— cos ®) + I’ [sin® + tge’(1—cos®)]}- (50’) 


Besonderes Interesse verdient der Fall, dai von verschiedenen Objekt- 
punkten b’ Strahlen verschiedener Geschwindigkeit austreten, jedoch 
derart, daB alle an der Stelle b” = O vereinigt werden. Die Bedingung fiir 
diese Geschwindigkeitsfokussierung lautet demnach: 

b’ = 6 {a(1 —cos®) + I’ [sin® + tge’ (1 — cos D)]}. (51) 
Hieraus folgt unter Beachtung von (18m) und (6), daf die Ordinate des 
Objektes proportional der Geschwindigkeitsabweichung sein muB. Dies ist 
praktisch dadureh zu er- 
reichen, dai als Objekt das 
Bild eines Schlitzes  ver- 


wendet wird, das durch ein 





anderes elektromagnetisches 
Feld entworfen wird; denn 
die Ordinate dieses Bildes 
ist ebenfalls, wie aus Glei- 





chung (27) ersichtlich ist, der 
Geschwindigkeitsabweichung 
proportional. Stimmen beide 
Proportionalitatskonstanten 
iiberein, so findet nach dem 
zweiten Feld Geschwindig- 





keitsfokussierung statt. 

Am Schlusse dieses Paragraphen sei an Hand von Fig. 4 noch ein 
konstruktives Verfahren zur Bestimmung der Kardinalpunkte beschrieben. 
Alle gegebenen Linien (X’, Y’, X”, Y’,n’,n”) wurden voll gezeichnet. 
Alle zur Konstruktion erforderlichen Linien wurden strichpunktiert und alle 
zur methematischen Begriindung dienenden Linien wurden strichliert. 

Gang der Konstruktion. Zunichst bestimme man M, den Schnittpunkt 
von n’ und n”; die Projektion von M auf X’ bzw. X” liefert H’ baw. H”. 
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Sodann bestimme man P, den Schnittpunkt von Y’ und Y”. Da P der 
Mittelpunkt der Kreisbahn O’,O” sein soll, mu die Angabe die Bedingung 
PO’ = PO” befriedigen. Man zeichnet sodann PQ’ parallel zu n” und PQ” 
parallel zu n’. Die Projektion von Q’ auf X’ bzw. von Q” auf X” liefert 
die Brennpunkte F” baw. F”’. 
Beweis: PO’ = PO” =a; 
RM = S’0" = T’0O’ — T'S’ =a: cos &” —a: cos (®@— €”); 
O'’M = R’ M/sin (@— &’ — &”); O'H’ =O'M - cose’ = —N’. 
Daraus ergibt sich Ubereinstimmung mit Gleichung (46’); Gleichung (46’’) 
wird analog verifiziert. 
U’M = T’O” =a-cose”’; Q’M = U'M/sin (6 — &’ — &"); 
H’F =Q’M-cose’ =f. 


Man sieht die Ubereinstimmung mit Gleichung (47). 


§ 9. Anwendung auf einige praktische vorkommende Polschuhformen. 

A. Sektorférmige Begrenzung mit e’ = &’ =0. Die Formeln (45), 
(46) und (47) gehen itiber in die Formeln (26m), (28m) und (80m). Diese 
gelten auch dann noch, wenn der Polschuh kreisférmig begrenzt ist und der 
Strahl zentral eintritt. Denn, wie aus Fig. 5 ersichtlich ist, tritt dann der 
Strahl fiir jeden Bahnkreis zentral aus. Zwischen dem Ablekungswinkel und 
dem Bahnradius besteht die Beziehung: a = R-cotg$@, wobei R den 
Polschuhradius bedeutet. Diese benétigt man, wenn man die Bilder fiir 
stark verschiedene Massen oder Geschwindigkeiten berechnen will. 


>< 














Fig. 6. 


Fig. 


= 
ur 


B. Schrager Eintritt in einen kreisfirmigen Polschuh. Dies ist eine 
Verallgemeinerung des obigen Falles. Wie aus Fig. 6 hervorgeht, ist hier 
aus Symmetriegriinden «’ = e’’ = ¢. Es liegen daher auch die vorderen 
und hinteren Kardinalpunkte symmetrisch zum Feld. Aus Gleichung (45’) 


oder (45”) folgt: cos € cos (P — e) 


Ree sin (D —- 2 ¢) 
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r Ebenso aus Gleichung (46’) oder (46”): 


J“ 


COS &+ [cos (D ones E) — COS é| 
sin (DP — 2e) 
und schlieBlich aus Gleichung (47): 


Cos” € 


’ ; h=a 


@ ~---3 
sin (DP — 2e) 

(Dieselben Gleichungen gelten auch fiir beliebige Feldbegrenzungen, wenn 

Kin- und Austrittswinkel einander gleich sind. Fir Strahlen mit ver- 

| schiedenen Bahnradien erfiillt jedoch nur der kreisférmige Polschuh durch- 
wegs diese Bedingung.) Wie aus Dreieck PO’ AM folgt, besteht hier der 


cos ($ —e) 


_ @ 
sin ny 


-/ 


Zusammenhang : 





@p 
a=f (cos € cotg = + sin :) = I 


= 


C. Halbkreisférmige Polschuhbegrenzung mit zentralem, senkrechtem 
Fintritt. Wie aus Fig. 7 folgt, ist hier e’ = Ound e” = @- §. Man erhilt aus: 
(45’) ...g° =a-cotg}@, 
(45”)...g” =a-cotg}@-cos@, 
(46)... = @, 
(46”)...h” =—a-sin@, 
(47) ...f =a-cotg4®@. 
Wie aus Dreieck P WO” folgt, besteht hier der Zusammenhang: 


a = R/(2-sin} @). 




















Fig. 7. Fig. 8. 


D. Eintritts- und Austrittsebene fallen zusammen. Wie aus Fig. 8 er- 
sichtlich, ist hier e’ = e&’ =e. Da 2 = 180°, folgt aus Gleichung (40): 
b — -’— ¢"’ =a. Fir diesen Spezialfall versagen die Gleichungen (45), 
(46) und (47), da der Nenner verschwindet. Um die Abbildung zu erhalten, 
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muh auf Gleichung (48) zuriickgegangen werden. Diese vereinfacht sich fin 
diesen Spezialfall zu: 
a-sn2e+l'+I1" =0. (52 


Diese Gleichung erinnert an eine Spiegelung in der Strahlenoptik. Es sind 
jedoch hier die Verhaltnisse komplizierter, da der reflektierte Strahl auch 
eine Parallelverschiebung erleidet, die von der Masse und Geschwindigkeit 
der Strahlen abhangig ist. 


§ 10. EinfluB der Streufelder. 

Die bisher entwickelte Theorie besitzt noch einen Schénheitsfehler: 
Es ist prinzipiell praktisch unmdglich, Felder herzustellen, die abrupt auf- 
héren. Streng genommen wird daher stets das Feld erstens in den Raum | 
und II (Fig. 1) tbergreifen und zweitens im Raum III nicht von @ unab- 
hangig sein, sondern gegen den Rand zu abnehmen. Diese Tatsache wiirde 
den praktischen Wert der bisherigen Rechnungen in Frage stellen. Tat- 
siichlich ist es jedoch meist méglich, die Streufelder klein zu halten, so dab 
die durch sie verursachten Stérungen gering sind. Im Falle eines reinen 
magnetischen und reinen elektrischen Feldes sollen die Verhaltnisse naher 
untersucht werden. 

A. Magnetisches Feld. Der Einflub des Streufeldes wurde fiir ein eben 
begrenztes Magnetfeld erstmalig von A. J. Dempster?) untersucht. Es soll 
gezeigt werden, wie sich die Rechnungen von Dempster in die hier ent- 
wickelte allgemeine Theorie einbauen lassen. In der Praxis wird es immer 
moéglich sein, durch geeignete Abschirmungen das Streufeld auf so kleinen 
Raum zusammen zu draingen, dai nur die Richtungsablenkung, nicht aber 
die Verschiebung des Strahles beriicksichtigt werden braucht. Wird ein 
von der Anode A ausgehendes Strahlenbiindel durch ein elektrisches 
Feld senkrecht zur Polschuhbegrenzung beschleunigt, so ist, wie leicht 
einzusehen ist, der Winkel beim Eintritt in das praktisch homogene 





Feld H, gegeben durch: ‘ 
1 * 
tg — 7 H n d Nn. 
ge=— ar | A 
0 
Aus Gleichung (52) folgt fiir den Dempster-Fall 1” = 0, daB l! =— a: sin 2 € 


sein mul. Der erforderliche senkrechte Abstand b des Schlitzes vom homo- 
genen Feldbeginn wird gegeben sein durch: 


b = l'cose = —2atge-(1 + tg? e)~ */2, 





1) Vgl. A. J. Dempster, Phys. Rev., a.a.O., der an Stelle von &’ -:: 


—y, nme++— x2 und a---r, einfiihrt. 
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Fir kleine Werte von e¢ (und nur fiir solche ist die Integraldarstellung von 
tg e richtig), geht diese Formel in jene von Dempster iber: 


A 
2 


0 
Durch die Vorversetzung des Schlitzes um die Distanz b bleibt trotz Vor- 
handenseins des Streufeldes die Fokussierung erhalten. Eine ahnliche 
Uberlegung ist auch in den anderen praktisch vorkommenden Fallen méglich. 

B. Elektrisches Feld. Es wurde das Feld am Rande eines Kondensators, 
der von einer Blende begrenzt ist, berechnet. Es wurde untersucht, 
welchen Abstand die Blende vom Kondensator haben mu, damit die 
ablenkende Wirkung dieses tatsichlich realisierbaren Feldes gleich ist 
jener eines Idealkondensators, dessen Feldstarke innerhalb der Konden- 
satorplatten konstant und auBerhalb derselben gleich Null ist. Das Ergebnis 
dieser im Druck befindlichen Untersuchung sei hier an Hand der mab- 
stiblichen Fig.9 vorweggenommen. Je nach der Weite der Blende im 


Verhaltnis zum Kondensatorplattenabstand 

ergibt sich ein verschiedener Blenden- _—_- ain 
abstand; bei festgehaltenem Kondensator- mM 1% | 1%e 
plattenabstand mub der Eckpunkt der | “i 
Blende auf der eingezeichneten Kurve k 
liegen. Der Rechnung wurde zwar unend- 
liche Blendendicke und Kondensatorlainge >| me 


zugrunde gelegt, doch hat dies auf die | tata | Blende 
praktische Anwendbarkeit dieses Ergeb- Asie 
nisses keinen EjinfluB, da sich die Feld- aut 

stirke beiderseits sehr rasch exponentiell dem Wert Null bzw. dem 
konstanten Wert nahert. Es ist praktisch vollkommen ausreichend, 
eine soleche Blendendicke zu verlangen, da die Feldstirke auf 1% oder 
1°/59 des Wertes im Kondensator herabsinkt. Fir diese Falle wurde in 
Fig. 9 die Blendendicke als Funktion der Blendenweite eingezeichnet. Die 
dort enthaltenen Kurven geben also den geometrischen Ort des anderen 
Eckpunktes der Blende an. Die Rechnung wurde zwar nur fiir ebene 
Kondensatorplatten ausgefiihrt, doch laBt sich das Ergebnis sinngemaf 
auch auf elektrische Radialfelder anwenden, wenn nur der Plattenabstand 
klein gegen den Radius ist. Der Offnungswinkel ® des Feldes ist dann die 
Winkellinge der Kondensatorplatten und nicht jene der Blenden. Eine 
geringe Neigung der Blenden wiirde nur einen Fehler héherer Ordnung 




















verursachen. 
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§ 11. Welcher der beiden zur Strahlbegrenzung erforderlichen Kollimator- 
schlitze ist der Abbildung zugrunde zu legen und welches ist die giinstigste 
Anordnung der Schlitze ? 

Die Beantwortung dieser Frage richtet sich nach dem Zweck der 
Anordnung. 
A. Bestmégliche Vereinigung eines Strahlenbiindels von Teilchen gleicher 


Masse und Geschwindigkeit (Ablildung). Fir die Form eines durch zwei 


Schlitze S, und S, (siehe Fig. 10) ausgeblendeten Strahlenbiindels sind zwei 

















Punkte M, und M, mabgebend. Das Bild dieses Strahlenbiindels ist wieder 
ein Strahlenbiindel, das durch die Bilder S/, S; der Schlitze ausgeblendet 
gedacht werden kann. Das Bindel ist daher bei Sy oder Ss, am engsten, 
je nachdem das Bild von S, kleiner oder gréfer ist als das Bild von S). 
Kine elementare Uberlegung liefert die Regel: Liegt der vordere Brennpunkt 
F’ auBerhalb (innerhalb) der Strecke M,, M), so ist beim Bild des innerhalb 
(auBerhalb) M,,M, liegenden Schlitzes das Biindel am engsten; dieser 
ist der Rechnung zugrunde zu legen. Es mub also immer zwischen dem 
abzubildenden Schlitz und dem Brennpunkt einer der Punkte M’, oder M, 
hegen. Fallt F’ mit M ; oder M; zusammen, so hegt M, oder M, im Un- 
endlichen und es ist gleichgiiltig, mit welehem Schlitz gerechnet wird. 
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B. Bestmégliche Zerlequng eines heterogenen Strahlenbiindels (gréfte 


reduzierte Auflésung). Als Auflésung D bezeichnen wir den Koeffizienten 


von 6 in den Gleichungen (27) bzw. (50). Wir finden: 


D = a(1—coszx®) + l“xsnx® 
bzw. 
D = a(1 —cos@®) + I’ [sin@ + tg e” (1 — cos ®)], 

Wir sehen, daB in beiden Fallen D eine lineare Funktion von l” ist; die 
Nullstelle von D bezeichnen wir mit /,. Im ersten Falle finden wir aus (28) : 

, a (1—cosx®) 

(=— : =s fh. 

zxsinzx®D 

In diesem Falle befindet sich also die Nullstelle von ) (wir wollen sie im 
folgenden kurz Punkt D nennen) im zweiten Hauptpunkt. Im zweiten Falle 


erhalten wir: 


asin © cos @” 
1" —a(l1 —cos®) g 
0 sin@® + tge”(1—cos®) " oe 
cos |—_—- —€ ) 


In Fig. 4 wurde nach dieser Gleichung Punkt D konstrwert (...). Man 
bestimmt hierzu zuerst den Schnittpunkt / der Winkelsymmetralen von ® 
mit »”’ und projiziert sodann / auf X”’; es ist leicht einzusehen, dal} O” D 
——l ist. Fir den Spezialfall e’ = e”’ = 0 fallt D mit H’ und H” zu- 
sammen. 

Bei der praktischen Anwendung kommt es jedoch nicht auf die Auf- 
lésung D selbst an, sondern auf ihr Verhaltnis zur Strahlbreite, das wir 
kurz die reduzierte Auflésung d bezeichnen wollen. Diese ist also stiick- 
weise proportional einem Ausdruck der Form: (I —1,): (I — (ORY In 
Fig. 10 ist d als Funktion von I’ zu sehen. Eine elementare Uberlegung 
zeigt, daB das Maximum von d, falls iberhaupt ein solches vorhanden ist, bei 
einem der Blendenbilder liegt, und zwar bei jenem Blendenbild, das von der 
Nullstelle D gerade durch einen der Punkte M, oder M) getrennt wird. 
An dieser Stelle ist also der eigentliche Filterschlitz anzubringen. 

Ks sei noch die Frage untersucht, welche Schlitzanordnung die giinstigste 
ist. Auch hier wird es praktisch darauf ankommen, dab die reduzierte Auf- 
lésung d méglichst grof ist. Dies ist dann der Fall, wenn das Feld ein 
méglichst stark verkleinertes Bild des Schlitzes entwirft. Hierzu mu, wie 
aus (34) und (50’) fiir 6 = 0 sofort ersichtlich ist, l’ méglichst groB und 
l" = q"" sein. 
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Es ist noch von Interesse, weleher Offnungswinkel @, bei fest- 
gehaltenem /’, am giinstigsten ist. Hierzu miissen wir d als Funktion 
von /’ und @ ableiten; zu diesem Zweck vertausche man in (27) die einfach 


und doppelt gestrichenen GréBen, wobei sich ergibt: 


;.. x ae 
b’ = da t —cosx®) + — x sin 2 | — b’ | x sinzx®@ —cos2 |. 
a a 
Bezeichnet man die Objektschlitzbreite mit Ys so erhalt man die reduzierte 
Auflésung : 
a ae 
d = —j|(1—cosz®) + — zsinzx@}- 
Yo a 
Das Maximum von d erhalt man aus: 
dd zal. I’ a 
—— mm <f |sinz® + — xeosx@| = 0; ’ = —— tex®. 
d @P Yo a . <4 


Aus (25) findet man, dai dann /” = 0 sein mufi. Es sollen sich also die 
Kollimatorsehlitze in méglichst grober Distanz vor dem Feld befinden, 
dessen Offnungswinkel aus der obigen Gleichung berechnet, nur wenig 
groBber als 2/2 k ist; der Filterschlitz befindet sich dann am Ende des Feldes. 


Fiir ein Magnetfeld beliebiger Polschuhform findet man analog aus (50’): 


d= - (1 — cos ®) +- = [sin ® + tge’ (1 — cos )]} : 


Yo 
Bei konstantem /’ wird d ein Maximum fir 
dd ai. I’ = ] 
—— = — /sn@®@+ — [feos@ + toe’ sinD); = 0 
d@ yo | wii” SO Re J 


bzw. 
a 





v= — . 
tge’ + cotg®D 

Aus (48) folgt, daB dann 1” = 0 ist; macht man I’ sehr grob, so wird ® — ¢’ 
= 42a. Aus der Gleichung fiir d ist ersichtlich, daB d fiir e = 2/2 sehr grob 
wird. Maximalste Auflésung ware also durch streifenden Eintritt eines 
Strahls in ein Magnetfeld zu erreichen, in dem der Strahl um 180° abgelenkt 
wird. Praktisch wird dies jedoch, wegen des Streufeldes, nur schwer 
realisierbar sein. 

. Zusammenfassung. 


Es wird die Bahn von Teilchen beliebiger Anfangsbedingungen in einer 
Kombination eines radialen elektrischen und dazu senkrechten homogenen 
magnetischen Feldes untersucht und gezeigt, dai Strahlen, die von einem 
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veliebigen Objektpunkt ausgehen, nach Durchlaufen des Feldes in einem 
bildpunkt vereinigt werden. Die Gesetzmabigkeiten dieser Abbildung sind 
die gleichen wie in der Optik der Zylinderlinsen. Es werden Formeln zur 
Berechnung der Lage der Haupt- und Brennpunkte abgeleitet; auch eine 
Konstruktion der Kardinalpunkte aus der geometrischen Feldanordnung 
wird angegeben. Ferner wird untersucht, welches die zur Erreichung 
sroBter Auflésung giinstigste Schlitzanordnung ist. Alle bisher bekannten 
derartigen Feldkombinationen sind in dieser allgemeinen Theorie als Spezial- 
fall enthalten. Schheflich werden die Ergebnisse angewandt auf die Theorie 
der Massenspektrometer von Aston, Bainbridge und Dempster, 
sowie Bartky und Dempster. 

Ein zweiter Teil mit der Berechnung der aplanatischen Flichen wird 


folgen. 


Die Anregung zu dieser Arbeit, fiir die ich Herrn Dr. J. Mattauch 
danke, gab eine Idee von ihm zu einem Massenspektrographen mit Richtungs- 
und Geschwindigkeitsfokussierung, die in einer folgenden Arbeit behandelt 
wird. 

Auch der Osterreichisch-deutschen Wissenschaftshilfe, durch deren 
Unterstiitzung mir die Ausfiihrung dieser Arbeit erméglicht wurde, sei 
hier warmstens gedankt. 


Wien, I. Physikalisches Institut der Universitit. 
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Photographie der zweiten Oberschwingung des HCl bei 
1,194 mit grofer Dispersion. 


Von G. Herzberg und J. W.T. Spinks in Darmstadt. 
Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 11. April 1934.) 


Mit Hilfe der neuen Agfa-Infrarot-Platten gelingt es, die zweite Oberschwingung 
von HCl mit der groBen Dispersion eines 3 m-Gitters aufzunehmen. Die Bande 
erstreckt sich von 11800 bis 12250A. Die genaue Ausmessung ergibt eine 
Verbesserung der Molekiilkonstanten des HCl. Die Bestimmung der Isotopie- 
verschiebung zwischen den Linien von HCl®* und HCl*? ist mit groBer Genauig- 
keit méglich und ergibt, daB die von Aston angegebenen Massendefekte der 
Kerne Cl® und Cl®? relativ zueinander genauer sind, als von ihm selbst an- 
nommen wurde. 


A. Evnleitung. 

In den letzten Jahren sind, insbesondere von Mecke und _ seinen 
Mitarbeitern, die Oberschwingungen einer Reihe von mehratomigen Mole- 
kiilen im kurzwelligen photographisch zuginglichen Ultrarot mit grober 
Dispersion untersucht worden. Merkwiirdigerweise ist aber bisher noch 
kein Rotationsschwingungsspektrum eines zweiatomigen Molekiils photo- 
graphisch aufgenommen worden!). Gelegentlich anderer Untersuchungen 
im nahen Ultrarot, mit denen wir beschaftigt sind, hielten wir es daher 
fiir der Miihe wert, das Rotationsschwingungsspektrum von HCl zu unter- 
suchen, obwohl es im langwelligen Ultrarot zu den _ bestuntersuchten 
Molekiilen gehért. Mit Hilfe der neuesten Agfa-Infrarot-Platten konnten 
wir dabei den photographisch zuginglichen Bereich gegeniiber friiheren 


Arbeiten merklich ausdehnen. 


B. Die Aufnahmen. 

Wir benutzten fiir die Versuche eine Glasréhre von 1,8m Lange, 
durch die das Licht einer W-Bogenlampe zweimal hindurchging und die 
mit 1 Atm. HCl gefiillt wurde. Die Aufnahmen erfolgten mit dem 3 m- 
Gitter des Darmstadter Instituts. Es gelang uns nicht, mit der Schicht- 
dicke von 8,6m die dritte Oberschwingung des HCl, die bei 9150A zu 
erwarten und bisher noch nicht beobachtet ist, zu erhalten, auch nicht 
in der zweiten Ordnung mit einer Spaltweite von 0,02 mm?). Dagegen 





1) Die sehr elegante Methode von M. Czerny, ZS. f. Phys. 53, 1, 1929, stellt 
ja ein prinzipiell ganz anderes Verfahren dar und gehdért nicht hierher. — ?) Bei 
sehr scharfen Absorptionslinien ist ja bekanntlich ein méglichst groBes Auf- 
lésungsvermégen fiir eine Beobachtung notwendig. 
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erhielten wir mit den neuen Agfa-Infrarot- 
Platten, deren Empfindlichkeitsmaximum 
bei 10600 A liegt, leicht die zweite Ober- 
schwingung von HCl, die sich von 11800 
bis 12250 A erstreckt. Sie ist mit ganz 
geringer Dispersion friiher schon einmal 
mit den 


Schaefer und Thomas!) als schwaches 


iiblichen Ultrarotmethoden von 
Maximum _ bei 1,19 w beobachtet worden. 
In Fig. 1 ist eine der erhaltenen 


Aufnahmen wiedergegeben (Vergréberung 
nur 1,8fach), auf der die weitgetrennten 
Zweige von HCI und HCI? ohne weiteres 
zu erkennen sind. Sie ist in erster Ordnung 
mit einer Spaltweite von 0,05 mm_auf- 
genommen, bei einer Belichtungszeit von 


44Std. Wegen der groBben Ausdehnung der 


Bande 


und infolge des 


raschen 


findlichkeitsabfalls 


der Platten 


in 


Emp- 


diesem 


Gebiet ist die Sehwarzung der Original- 
platte im kurzwelligen Teil sehr viel starker 
als im langwelligen, was bei der Repro- 


duktion dureh geeignetes Abdecken  aus- 


geglichen wurde. Im_ kurzwelligen Teil 
(11800 A) war eine Belichtungszeit von 








wenigen Stunden ausreichend. 


Die Wellenlingenbestimmung erfolgte in 
der iiblichen Weise unter Benutzung von Kisen- 
linien dritter Ordnung. Bei der Umrechnung 
auf Wellenzahlen wurde fiir die Korrektion der 
Auutt auf Ayae die in Kaysers ,,Tabelle der 
Schwingungszahlen“* angegebene Formel von 
Meggers und Peters benutzt. Die relative 
Genauigkeit der Messungen diirfte + 0,02 em 
betragen und héchstens bei den wenigen ganz 
schwachen Linien geringer sein. Um Auf- 
rundungsfehler zu vermeiden, ist daher in den 


') Cl. Schaefer u. M. Thomas, ZS. f. 
Phys. 12, 330, 1922. 2) Die beiden letzten 
schwachen Linien rechts sind leider ohne unseren 
Willen retuschiert. Ohnedies wiirden sie auf 
der Reproduktion nicht so gut zu erkennen sein. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 89. 3” 
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folgenden 'Tabellen die dritte Stelle nach dem Komma noch mit angegeben. 
Absolut genommen kénnen die Wellenzahlen noch um einen verhaltnismiBbig 
groben Betrag von der GréBenordnung 0,1 cm! insgesamt falsch sein, da eine 
Verschiebung zwischen Kisenbogen und HCl-Spektrum (z. B. durch Temperatur- 
inkonstanz wihrend der langen Belichtungszeit) nicht ausgeschlossen ist. 


('. Analyse. 

In Tabelle 1 sind die Messungen der HC]}*-Linien, in Tabelle 2 die 
der HCI57-Linien zusammengestellt. Bei HCI ist der intensivere R-Zweig 
bis R (9), der schwichere P-Zweig bis P (7) beobachtet worden. Wegen 
des gréberen Unterschiedes zwischen B’ und B” ist eine starkere Kon- 
vergenz der Linien vorhanden als bei den Banden weiter im Ultrarot 
(val. Fig. 1). Die Kante wiirde schon bei R (10) liegen. In Tabelle 3 sind 
die Kombinationsdifferenzen fir den Grundzustand v = 0 von HCl 
zusammen mit denen, die aus der Grundschwingung und ersten Ober- 
schwingung bekannt sind!), zusammengestellt. Die Ubereinstimmung 
ist sehr befriedigend. Unsere Werte sind wegen der gréberen benutzten 
Dispersion genauer als die friiheren Werte. Dementsprechend zeigen sie 
geringere Abweichungen von einem glatten Verlauf. Tabelle 4 enthalt 
die Kombinationsdifferenzen fiir den oberen Zustand v = 3. 

Die aus den folgenden Zahlen erhaltenen Molekiilkonstanten sind in 
Tabelle 5 zusammengestellt. Sie diirften genauer sein als die bisher be- 
kannten. Die Sehwingungsniveaus lassen sich, wenn man die absolute 
Genauigkeit der Nullinien der beobachteten Banden nur zu -- 0,15 em7! 


annimmet, ohne ein Me Ye darstellen. 








Tabelle 1. T'abelle 2. 

3—0-Bande von HCl*. 3—0-Bande von HCI’. 
J RiJ) P (J) J R (J) P(J) 
0  8366,020 (3) = 0  8360,165 (0) - 
l 8383,297 (5) 8326,103 (2) l 8377,375 (1) 8320,436 (00) 
2 8398,700 (6) 8303,394 (4) 2 8392,788 (2) 8297,566 (0,5) 
3 8412,247 (7) 8278,986 (4) 3 8406,299 (2) 8273,243 (0,5) 
4 8423,965(7) | 8252,706 (3) 4  8418,021(1,5) 8247,008 (0) 
5 8433,753 (6) 8224,740 (2) 5 8427,855 (1) 8219,066 (0) 
6 8441,766(4) — 8194,971 (1) 6 8435,814 (1) = 
7 8447,752(4) —-8163,613 (0) 7 -8441,766 (ii) ie 
8 8451,994 (1) — s 8446,229 (0) — 
9 | 8454,402 (0b) ei 


Die Zahlen in Klammern sind geschiitzte Intensitiiten. ii bedeutet iiberlagert. 


') C.F. Meyer u. A. A. Levin, Phys. Rev. 34, 44, 1929. 
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Tabelle 3. 











AF” (J) = R(J — 1) — P(J +1) (v =0). Tabelle 4. 
Ai 9 RR... 2. | BR) = RD PU) 
3—0 Bande | 1—0 Bande 2-0 Bande om 
l 62,626 62,69 63,00 1 07,194 
2 104,311 104,29 104,16 2 95,306 
3 145,994 146,03 146,04 3 133,261 
4 187,507 187,45 187,61 4 171,259 
5 228,994 228,87 228,84 5 209,013 
6 (270,140) 270,03 270,53 6 246,795 
7 (284,139) 


Die eingeklammerten Zahlen sind unter Benutzung der sehr schwachen 
Linie P (7), die sicher viel ungenauer ist als die iibrigen, gebildet und daher 
bei der Konstantenberechnung nicht beriicksichtigt. 


T'abelle 5. 
Molekiilkonstanten von HC]*. 





By 10,439 96 em~! B, 10,590 90 em~! 
B, 10,129 5 r, 12717 A 
B, 9,844 1 a 0,301 88 em~! 
B, 9,534 32 D, 0,000 532 

D, 0,000 530 8 0,000 004 

D, 0,000 518 o, 2989,00 

vy (1-0) 2885,88 o, 2, 51,65 


(2-0) 5667,96 
v) (3-0) 8347,20 


Tabelle 6. 


Isotopieeffekt. 





i i . 
ff —— 4 a —1 , > -1 | | b t . . 1 
( . )beob. cm (2 2 Peer. cm €0D. yer. Cm 


P (5) — 5,668 — 5,645 L 0,023 
P (4) — 5,717 — 5,693 , 0,024 
P (3) — 5,717 — 5,736 - 0,019 
P (2) — 5.854 — 5,776 + 0,078 
P (1) — 5,661 — 5,811 (— 0,150) 
R (0) — 5,874 — 5,870 + 0,004 
R (1) — 5,908 — 5,893 + O,OLS 
R (2) — 5,900 — 5,912 — 0,012 
R(3) — 5,949 — 5,927 + 0,022 
R (4) — 5,926 — 5,937 — 0,011 
R (5) — 5,921 — 5,943 — 0,022 
R (6) — 5,911 — 5,945 ~~ 0,024 
R (7) —6014i | —- 5,943 (+ 0,071) 


R (8) — 5,704 | —5,935 (— 0,231) 
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LD. Lsotopieeffekt. 

Die Grobe der Isotopieverschiebung von etwa 6 em-! und die relativ 
grobe Frequenzgenauigkeit 1m Ultrarot erlauben, das Massenverhialtnis 
von Cl und CIS’ mit erheblicher Genauigkeit zu priifen. Es handelt sich 
im wesentlichen um einen Schwingungs-Ilsotopieeffekt, der jedoch iiber- 
lagert ist durch den wesentlich geringeren Rotations-Ilsotopieeffekt. 
Tabelle 6 enthalt die beobachteten Isotopieverschiebungen (»'— v), und 
zwar ist die Differenz nicht gegen die beobachteten v-Werte von HCl 
gebildet, sondern gegen die nach einer glatten Kurve mit den obigen Kon- 
stanten ausgeglichenen Werte. Diese beobachteten Isotopieverschiebungen 
sind in der folgenden Spalte verglichen mit den Verschiebungen, die sich 
theoretisch ergeben aus den Formeln') tiir den Schwingungs-Isotopieeffekt 


719 


v¥,— % = (o— 1)a, (w’ — u") — (0? — 1)w, x, (u*— u”), 


— 


wobei ) - | 
wae’ +t ="), und ow” =o" +4/, = *J/,; 


und fiir den Rotations-lsotopieeffekt 
vy’ — v, = (0? —1)[v,— "Joa (u' N? — u”N™) + D, (N“ —- N")], 
Wo TT ieee om 
N — J “a /2> 


sowie mit Hilfe der Astonschen Massenwerte (34,983 und 36,980). Die 
Differenzen beob.-berechn. (letzte Spalte der Tabelle 6) sind mit vier 
Ausnahmen samtlich < 0,025 em-!. Die grébere Abweichung der 
Linie PR (6) beruht darauf, dafi sie mit der viel stairkeren R (7)-Linie von 
HCI zusammenfallt. Die Linien R (7) und P (1) sind sehr schwach und 
infolgedessen schwer zu messen. Nur bei P (2) ist die grébere Abweichung 
nicht so verstindlich. Unter Ausschaltung der vier genannten Linien 
ist das Mittel der Werte beob.-berechn. = 0,000 mit einem mittleren 
Fehler von -+ 0,007 em-. Eine Anderung des Massenunterschiedes 
un 0,005 (dies entspricht dem von Aston angegebenen wahrschein- 
lichen Fehler) wiirde einen Unterschied von 0,015 em! ergeben, was 
also auBerhalb der MeBgenauigkeit liegen wiirde. Man kann also sagen, 
dafi die vorliegende Bestimmung des Isotopieeffektes eine Bestitigung 
der Astonschen Werte ergibt und gleichzeitig zeigt, daB sie genauer 
sind, als von Aston selbst angenommen wurde (wahrscheinlicher Fehler 

0,002 statt + 0,005 Atomgewichtseinheiten). Ein ahnlicher Fall ist 


friher schon bei BO beobachtet worden?). 


1) Vel. W. Jevons, Band Spectra of Diatomic Molecules. London 1932. 
— #) F. A. Jenkins u. A. Me Kellar, Phys. Rev. 39, 549, 1932. 
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Wir sind damit beschaftigt, einige mehratomige Gase in dem Bereich 
oberhalb 11000 bis 12300 A auf ihre Absorption hin zu untersuchen und 
haben bei einigen von ihnen (HCN, C,H,, C, HD, C,H,, \ H,) schon neue 


Absorptionsbanden gefunden. 


Zum Schlufi méchten wir vor allem der Agfa (Filmfabrik Wolfen, 
Kreis Bitterfeld) unseren aufrichtigsten Dank dafiir aussprechen, dal sie 
uns ihre neuen auberordentlich schénen Platten, die eine so erhebliche 
Erweiterung des photographisch zuginglichen Gebietes ermodglicht haben, 
zur Verfiigung gestellt hat. Ferner danken wir der Helmholtz-Gesellschaft 
und der Ernst-Ludwig-Hochschulgesellschaft, Darmstadt, fiir die Be- 
willigung von Mitteln. SchlieBlich ist es uns eine angenehme Pflicht, 
Herrn Prof. H. Rau fiir die Bereitstellung der Institutsmittel und sein 
freundliches Interesse herzlich zu danken. 


Darmstadt, Physikal. Institut der ‘'echn. Hochschule, April 1984. 
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Berechnung der Gitterkonstante des Kaliumchlorids. 
Von Th. Neugebauer und Paul Gombas in Budapest. 


Mit 1 Abbildung. (Kingegangen am 17. April 1934.) 


Zur Berechnung der Polarisation in einem Jonengitter, die von der konstanten 
Ladung der Nachbarionen herriihrt, wird eine Methode entwickelt. Es wird 
gezeigt, dali mit dieser zusiitzlichen Energie, ergiinzt noch durch die van der 
Waalssche Energie, die Berechnung der Gitterenergien und Gitterkonstanten 
wesentlich verbessert werden kann. Zur Berechnung der iibrigen eile der 
Giitterenergie dient das Thomas-Fermische Modell in der von Lenz und 
Jensen fiir diesen Zweck ausgearbeiteten Form. Als Beispiel wird das Kalium- 
chlorid benutzt, dessen Gitterkonstante mit einem 4,3° igen Fehler zu groh 
und dessen Gitterenergie mit 4,494 zu klein berechnet wird. Es sind dabei 
gar keine willkiirlichen Konstanten eingefiihrt. Die vom konstanten Felde 
bedingte Polarisationsenergie ist ungefiihr ebenso gro wie die van der 
Waalssche und ist ebenfalls mit der sechsten Potenz der Entfernung umgekehrt 
proportional. Die noch vorhandene kleine Diskrepanz zwischen theoretischen 
und experimentellen Werten wird besprochen und dafiir besonders die héheren 
Niiherungen der van der Waalsschen Krifte verantwortlich gemacht. 


Kinleitung. Bisher wurden Gitterkonstanten von Kristallen in zwei 
Fallen ohne Einfiihrung von willkiirliichen Konstanten berechnet. KE. A. 
Hylleraas!) hat die Gitterkonstante des Lithiumhydrids nach der Wellen- 
mechanik mit seinen zur Behandlung des He-Molekiils hergeleiteten Eigen- 
funktionen berechnet, was darum méglich war, weil so das Lit wie das H 
Zweielektronenprobleme sind. Tatsachlich erhielt Hylleraas die Gitter- 
konstante mit einer 8°%,igen Abweichung, und zwar zu grob. Auf Kristalle. 
die aus komplizierteren Atomen aufgebaut sind, ist aber diese Methode 
wegen ungeniigender Kenntnis der Eigenfunktionen nicht anwendbar. 
W. Lenz?) und H. Jensen?) haben andererseits das Thomas-Fermische 
Modell auf die Theorie der Kristalle angewandt, das sie zweckentsprechend 
umgeformt haben. Der Vorteil dieser Methode liegt eben darin, dah sie auf 
Mehrelektronenprobleme anwendbar ist, und zwar nur auf solche, die ge- 
niigend viel Elektronen haben, um eine statistische Methode benutzen zu 
kénnen. Darum haben die genannten Autoren ihre Methode zur Berech- 
nung der Gitterkonstante des Rubidiumbromids benutzt und erhielten 
diese mit einem 10%igen Fehler ebenfalls zu grob. 

Ziel der vorliegenden Arbeit ist, eine Methode zur Berechnung der 
Polarisation im Kristallgitter auszuarbeiten und mit dieser zusatzlichen 


') bE. A. Hylleraas, ZS. f. Phys. 63, 771, 1930. — 7) W. Lenz, ebenda 77, 


7 
713, 19382. 3) H. Jensen, ebenda 77, 722, 1932. 
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Kraft, erginzt noch durch die van der Waalsschen Kriafte, die Berechnung 
der Gitterkonstanten zu vervollstandigen. Ls sei gleich hier bemerkt, dal 
in der Literatur mit dem Wort Polarisation auch die van der Waalsschen 
Kratte und auch die von einem konstanten aéuberen Feld verursachte 
Deformation eles Atoms oder Ions bezeichnet wird. Wir werden, um 
Zweideutigkeiten zu vermeiden, im folgenden nur das letztere Polarisation 
nennen. Dab eine solche Polarisation auch im Kristallgitter vorhanden ist, 
ist leicht einzusehen, wenn man bedenkt, dab die von den Nachbarionen 
verursachten Feldstiirken sich nur im Mittelpunkt der fraglichen Ionen 
exakt aufheben, dagegen sich in der raumlich ausgedehnten Elektronenwolke 
nicht mehr genau kompensieren, und da fiir die Berechnung der Polari- 
sierbarkeit eben nur die auberste Elektronenschale von Bedeutung ist, 
wie das z. B. die Tabelle von Pauling!) anschaulich darstellt. Die van der 
Waalssche Kraft haben schon M. Born und J.E.Mayer?) in die Born- 
sche Theorie der Kristalle eingefiihrt, bei der sie gleichzeitig fiir die Ab- 
stoBbungskraft einen exponentiellen Ausdruck statt der Bornschen mit einer 
héheren negativen Potenz von der Entfernung proportionalen Kraft ein- 
gefiihrt haben, deren Konstanten ebenfalls empirisch bestimmt wurden. 
Aus unseren Rechnungen ergibt sich, dab die Polarisationsenergie ungefahr 
gleich grob ist wie die von den van der Waalsschen Kraften herriihrende 
Energie und ebenfalls der sechsten Potenz der Entfernung wngekehrt 


proportional ist. 


Um die Brauchbarkeit der hier ausgearbeiteten Methode zu zeigen, be- 
rechnen wir die Gitterkonstante des Kaliumchlorids, das im Steinsalztyp 
kristallisiert und bei dem die Entfernung der lonen von ungleichem Vor- 
zeichen nach réntgenographischen Messungen 3,14- 10-8 em betrigt. Bei 
der Wahl des Kristalls war ausschlaggebend, da es erstens zur Anwendbar- 
keit der Lenz-Jensenschen statistischen Methode notwendig ist, so einen 
Kristall auszuwahlen, in dem beide Ionen geniigend viel Elektronen haben, 
andererseits aber ein Material, mit dem man schon experimentell viel ge- 
arbeitet hat, um unsere Rechnungen auch auf weitere Kristalleigenschaften 
anwenden zu kénnen. In letzterer Hinsicht wire das NaCl am besten, das 
Na hat aber zu wenig Elektronen, darum haben wir das KCl gewahlt. 
Dazu kommt noch der weitere Vorteil, dafi so fiir K* wie fiir Cl von 


Hartree*) berechnete radiale Eigenfunktionen vorliegen. 


1) L. Pauling, Proc. Roy. Soc. London (A) 114, 181, 1927. 2) M. Born 
u. J. E. Mayer, ZS. f. Phys. 75, 1, 1932. — *) D. R. Hartree, Proc. Roy. 
Soc. London (A) 141, 282, 1933; 143, 506, 1934. 
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$1. Beziiglich der Methode von Lenz und Jensen verweisen wir auf 
die Originalabhandlungen (1. ¢.) und wollen hier nur zur Bequemlichkeit die 
von den genannten Autoren angegebenen Knergieausdriicke herschreiben, 
die Jensen so abgeleitet hat, dab er die Thomas-Fermische Differential- 
vleichung durch ein entsprechendes Variationsproblem ersetzt und dieses 
dann nach der Ritzschen Methode gelést hat. Die aus diesen Rechnungen 
folzenden Anteile der Gitterenergie pro Ionenpaar, deren Richtigkeit 


iibrigens auch unmittelbar einzusehen ist, sind die folgenden: 





e 
U- = —1,7476 -—, 
1,7476 5 (1) 
; SF as. a IN 
Ux= | [Z, No Go (%) + ZyN1 9 (%,)], (2) 
: e — "dt x,) Ag, 
Ur = —65 NN,[5 @) + 9- [= OS v re |: (3) 
J #9 1 2 
; ; ». 8/8a\'3fdt - | 
Up = Bayes 5( | Ye (det Aga) —(49,)">—(Ag,)"4) (8 


wo N, und Ny, die Zahl der Elektronen der zwei Ionen, Z,e und Z,e die 
Ladung der Atomkerne derselben, g@, und q, das Potential in den Elek- 
tronenwolken, und 6 die kleinste Entfernung von zwei ungleich geladenen 
lonen (die Halfte der Gitterkonstante) bedeuten. Alle Energien beziehen 
sich auf ein lonenpaarim Kristall. Die physikalische Bedeutung der einzelnen 
Glieder ist die folgende: U,, ist einfach die Coulombsche Energie der 
lonen, der numerische Faktor ist die Madelungsche Zahl. U,. ist die 
Energie, die davon herrithrt, dab der Atomkern des einen Ions in die Elek- 
tronenwolke des anderen eindringt und dann mit einer erhéhten effektiven 
Kernladung Ng («) abgestoben wird. Die Funktionen g, (a) und gg («) 
beschreiben eben diese wirksame Kernladung in der Elektronenwolke. 
Us 
sich dann nicht mehr mit der Kraft N,N,«?/d? ab, sondern mit einer 
geringeren, weil die iiberlagerten Teile zur AbstoBung nichts mehr _bei- 
tragen. U,, ist endlich die AbstoBung infolge der Fermi-Statistik, also die 
Folge davon, daB& die Uberlagerung zweier entarteter Elektronenwolken 
nur so méglich ist, dal} wir einzelne Elektronen in héhere Impulszellen heben, 


wozu wir dem System Energie zufiihren miissen, also eine AbstoBungskraft 


ist eine Folge der Uberdeckung der Elektronenwolken. Diese stoSen 


resultiert. Der gleiche numerische Faktor vor den drei letzteren Knergie- 
ausdriicken riihrt daher, dab diese Kraftwirkungen wegen der exponentiellen 
Abnahme der Elektronenwolken ebenfalls exponentiell abnehmen und wir 
darum nur die sechs unmittelbaren Nachbaren zu beriicksichtigen brauchen. 
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if Im ersten Glied ist das dagegen nicht der Fall. Die numerischen Werte 
le der entsprechenden Glieder des EKnergieausdruckes fiir verschiedene Werte 
a, von 6 sind in der Tabelle 1 angegeben. Die numerischen Werte sind dabei 
|- alle in den Hartreeschen atomaren Kinheiten ausgedriickt!). Die Kinheit 
iS der Energie in diesem System ist e?/ag, wo ay den Radius der ersten 
n Bohrschen Bahn bedeutet. Es sei noch bemerkt, daB man nur U,, und U ,. 
it analytisch finden kann, U,, und U,, sind dagegen mit der Rechenmaschine 


numerisch berechnet. 
$2. Bei der Berechnung der Polarisation begniigt man sich meistens 
) damit, dab man die im Mittelpunkt des Atoms berechnete Feldintensitiat 
in die Formel 
) Wp =}h}eF (5) 


einsetzt, wo « die empirisch bekannte Polarisierbarkeit bedeutet. In unserem 


) Falle ist diese Methode aber nicht anwendbar, weil die Feldstairken der sechs 
das betreffende Ion im Kristall symmetrisch umgebenden lonen, ihre 

) gegenseitige Wirkung eben dort vollstandig aufheben und wir darum das 
Resultat Null erhalten wirden. Im Falle des Kristalls interessieren uns 

? aber diese Glieder, die man bei der elementaren Rechnung vernachilassigt?). 

: Zur Berechnung dieser GréBen miissen wir davon ein Bild haben, wie die 

. Polarisierbarkeit in der Elektronenwolke verteilt ist. Aus der quanten- 

“ mechanischen Formel 

, , 2| P(ss’) |? , 

r ns St = (s’ 8) ) 

8 

9 

; kénnte man diese réumliche Verteilung berechnen, wenn alle Kigenfunk- 

tionen und Eigenwerte bekannt waren. Da aber die Eigenfunktionen nur 


) im Grundzustand nach den Rechnungen von Hartree (l.c.) bekannt sind, so 
‘ formen wir (6) nach bekannten matrizentheoretischen Regeln folgender- 
" maBen um: 
2 2 
r P? (ss) — | P(ss) | ; 
gag oe (7 
Shv 
wo v ein Mittelwert der Eigenfrequenzen ist, den wir so bestimmen, dal 
wir P? (ss) nach den Tabellen von Hartree numerisch auswerten [P (ss) 


‘ verschwindet] und dann mit den empirisch bekannten Werten von der 


| Polarisierbarkeit y aus (7) berechnen. Den Faktor 8 im Nenner haben wir 
1 1) Z. B.: Geiger-Scheel, Handb. d. Phys., 2. Aufl., Bd.XXIV/1, 8. 273. 
, — *) Das Quadrupolglied bei der Berechnung der Polarisierbarkeit haben 


schon J. E. Mayer u. M. Géppert-Mayer bei der Berechnung der Spektren 
der Alkaliatome eingefiihrt. Vgl. Phys. Rev. 43, 605, 1933. 


32 # 
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darum eingefiihrt, weil die hier betrachteten Ionen 8 aéubere Elektronen 
haben, die allein von Bedeutung sind. Die so berechnete Energie hy wird 
im Falle des Cl- nahe mit der Elektronenaffinitatsenergie iibereinstimmen, 
weil einerseits die Glieder, die kleinmen Frequenzen entsprechen, am meisten 
zur Summe in (6) beitragen, dagegen aber an die Ionisationsgrenze sich die 
Spektren der mehrfachen lonen anschlieben, so lange, bis das fragliche Atom 
alle seine Elektronen verloren hat. Tatsachlich erhalten wir nach dieser 
Methode, wenn wir bei Cl- fiir « den Wert 3,66-10-°4CGS benutzen!), 
mit dem nach den Hartreeschen Tabellen fiir P? (ss) berechneten Wert 
15, 468 ¢? ay, 

hy = 6,714- 10-?* erg. (7a) 
Die Ionisationsenergie (Elektronenaffinitat) ist gleich 6-10-! erg?). 
Ahnlich erhalten wir fiir A+ 

hy = 9,246- 10-” erg. (7b) 


Die gemessene lonisationsenergie ist 50-10-! erg’). _ Die zwei Werte 
stimmen hier darum nicht mehr iiberein, weil das schon eine zweite Ioni- 
sierungsenergie ist. Alles das bezieht sich auf das homogene Feld. Wir wollen 
aber unsere Resultate auf das inhomogene Feld ausdehnen und dabei die 
hier ermittelten Werte fiir vy benutzen. Also erhalten wir: 


: 1) |2 2 mm: 2 
W, = p> | A, rr. ae H; (ss) | A, (ss) | (8) 
7 hv(s's) phy 
wo 
H, (ss') = [ yeV ph dt 
und 
H? (ss) = { ye" Ve yprdrt 
ist. V bedeutet das Potential des inhomogenen Feldes und p die Zahl 
der Elektronen in der duberen abgeschlossenen Schale. Fir V miissen wir 


jetzt einen analytischen Ausdruck im Innern der Elektronenwolke des 


fraglichen [ons angeben. Zu diesem Zwecke fassen wir die umgebenden 
Jonen alle in einander gegeniiberliegende Paare zusammen. Das Potential 
eines solechen Paares ist (Fig. 1): 

| l ‘ 1 2 | 
\¥6? + 0? —2dpcosd Yd?+0?+2decosd 9] 








VY = 


') E. A.van Arkel u. J. H. de Boer, Die chemische Bindung ais elektro- 
statische Erscheinung, 8. 91. Leipzig, S. Hirzel, 1931. — ?) E. Rabinowitsch 
u. E. Thilo, ZS. f. phys. Chem. (B) 6, 284, 1930. — %) E. Rabinowitsch 


u. E. Thilo. ebenda. 


- 


+ 
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, Bekannterweise kann man solche Ausdriicke nach Kugelfunktionen ent- 
1 wickeln!). Betrachten wir zuerst den Fall, dab.d > o ist und setzen 0/6 = 1 


und cos # = 2. Wegen der Addition 











; in (9) fallen alle Kugelfunktionen mit 
° unpaarem Index heraus und wir 
- erhalten: 
r 2 | oo | 
V y) f2n 4 
5 |= Pan (2) O" |, (10) 
1 Fig. 1 
t 
wo die P,, (x) die gewéhnlichen und nichtnormierten Legendreschen 
) Polynome sind. Solche Potentialausdriicke miissen wir fiir alle Elektronen 
summieren, also: 
9 ao 
ies vl 2 
= SV = 5 SS Pon(m) th”. (11) 
k k 1 


Das Quadrat von (11) miissen wir jetzt nach der Eigenfunktion des ganzen 
Ions mitteln und auberdem davon ein Glied subtrahieren, das durch 
Mittelung von V nach der Eigenfunktion und darauffolgende Quadratbildung 
entsteht. Die Eigenfunktion setzen wir einfach als Produkt der einzelnen 
Eigenfunktionen der Elektronen an, also 


yp = IT, Ri (ox) Yi' (ae ‘™*, (12) 


wo das Produkt iiber alle Eigenfunktionen der im Ion vorhandenen Elek- 
tronen zu bilden ist. Also gehéren zu jedem k-Index andere Quantenzahlen. 
Die R7 (@) sind die Hartreeschen radialen Eigenfunktionen, und die Y7 (2) 
bedeuten normierte zugeordnete Kugelfunktionen. Die Integration fiihren 
wir zuerst nach z = cos #? durch, weil dann groBe Vereinfachungen ent- 
stehen. Erstens verschwinden alle bilinearen Glieder, in denen die zwei 
Faktoren nach zu verschiedenen Elektronen gehérenden Vaniablen integriert 
werden, weil bei ihnen die Multiplikation und die Integration vertauschbar 
sind, und die sich dann bei der Differenzbildung in (8) fortheben. AuSerdem 
kommen soleche bilineare Glieder vor, in denen nach derselben Variable 
integriert wird, in welchen aber das Produkt von zwei verschiedenen P, ,, 
steht. Im zweiten Glied von (8) verschwinden diese aber darum, weil nach 
einem bekannten Zusammenhang?) bei den Kugelfunktionen 


| Pa (a) ada = 0 (18) 


!) Z. B.: O. D. Kellogg, Fondations of Potential Theory, 8. 124. Berlin, 
J. Springer, 1929. — %) Z. B. : Courant-Hilbert, Methoden der mathe- 
matischen Physik. 1, 2. Aufl., S. 71. 
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wird, wenn m < 7 ist. Das ist aber hier in einem Faktor immer der Fall, 
weil Cl- und K* auber den s- nur p-Elektronen haben und die Eigenfunktionen 
der letzteren in & linear sind; die P,,, dagegen mit dem Glied P, anfangen, 
das erste bilineare Glied also schon P, als Faktor enthalt. Im ersten Glied 
von (8) verschwinden die entsprechenden Gleder nicht einzeln, wenn wir 
aber alle Glieder, die zu einer abgeschlossenen Schale gehéren, addieren 
und das Additionstheorem der zugeordneten Kugelfunktionen anwenden, 
nach der 


+t 4 21+1 
> Fret. (14) 


also von 2 unabhiangig ist, so versechwindet diese Summe wegen der Ortho- 
gonalitat der (gewOhnlichen) Kugelfunktionen. Es bleiben also nur die 
reinen Quadrate iibrig, bei denen aber noch weitere Vereinfachungen ent- 
stehen. Im ersten Gliede von (8) kénnen wir auf die Summe der reinen 
Quadrate wieder das Additionstheorem (14) anwenden, wodurch diese 
sich einfach mit einem Faktor (21 +- 1)/2 multipliziert. Das Integral der 
Quadrate der Kugelfunktionen ist auBerdem einfach mit dem Quadrat 
des Normierungsfaktors der Kugelfunktionen identisch, den wir mit N,,, 


bezeichnen, also 


4 x 
H? (ss) = x S N3, ph dag | R, (0) |? t#" do. (15) 


n=1 2 a 


Wegen der zwei méglichen Orientierungen des Spins ist der Ausdruck mit 
2 multipliziert. Es sei gleich hier bemerkt, dab, wie aus den Hart reeschen 
Tabellen unmittelbar zu ersehen ist, in unserem Problem, in dem schon das 
niederste Glied mit o* proportional ist, nur die 3 p-Elektronen eine Be- 
deutung haben. Darum haben wir in (15) die Formel gleich nur fiir eine 


Schale hingeschrieben. 


Die reinen Quadrate im zweiten Gliede von (8) verschwinden alle wegen 
(13) mit Ausnahme derer, in denen das Quadrat der zu den p-Elektronen 
gehérenden zugeordneten Kugelfunktionen mit P, multipliziert ist, weil 
in diesem Falle beide Faktoren in x vom zweiten Grade sind und man 
darum (13) nicht anwenden kann. Wenn wir aber das Integral iiber das 
Produkt dieser drei Kugelfunktionen berechnen, so sehen wir, dab dies, 
verglichen mit den entsprechenden Faktoren im ersten Gliede, immer sehr 
klein ist. Dazu kommt noch, dab die letzteren mit 94, die ersteren dagegen 
mit (9*)? multipliziert werden, welches viel kleiner ist. Darum kénnen wir 
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das ganze zweite Glied in (8) bei der Genauigkeit dieser Rechnung vernach- 


lassigen und erhalten: 


aes) a ; 
iW ; : 2 fan : (16 
Pp Dp _— y- 2 Re N? n | Rh, (0) t d 0 ) 


‘ 
Das erste Glied ist mit 6-® proportional, geradeso wie die van der Waals- 
schen Krafte. 

Wir kénnen alle lonen, die das fragliche lon im Kristallgitter umgeben, 
in solehe Paare zusammenfassen. Die Energien, die von diesen herriihren, 
sind aber nicht einfach additiv, weil sich die elektrischen Feldstiarken als 
Vektoren addieren. Additiv sind dagegen die Polarisierbarkeiten mit sehr 
grober Annaherung in aufeinander senkrechten Richtungen. Wie wenig 
sich soleche Polarisierbarkeiten beeinflussen, zeigt z. B. die sehr geringe 
Grébe des Voigtanteils beim Kerr-Effekt!). Die sechs unmittelbaren 
Nachbaren des Ions kann man in drei aufeinander senkrecht orientierte 
Paare zusammenfassen, doch heben sich die Feldstarken eben im Mittelpunkt 
auf, wo sie exakt aufeinander senkrecht stehen wiirden. Auferdem hat das 
fragliche Ion noch lings der Flachendiagonalen 6 Nachbarpaare von 
gleichem und 4 langs den Raumdiagonalen von entgegengesetztem Vor- 
zeichen. Die Wirkung der iibrigen Ionen kann man gewifs vernachlassigen. 
In (11) miissen wir also nach allen diesen Paaren summieren und dann das 
Quadrat dieser Summe berechnen, wobei zu beachten ist, dafi das Quadrat 
der Flichendiagonale gleich 2 6? und das der Raumdiagonale gleich 3 6? 
ist. Die Rechnung, die ohne Schwierigkeit durchfiihrbar, nur sehr miithsam 
ist, haben wir im Falle des ersten Gledes von (16) durechgefiihrt. Als 
Ergebnis erhielten wir, da${, wenn wir die Quadrate und die bilinearen 
Produkte der ersten Kugelfunktion, die in unserer Rechnung vorkommt, P», 
berechnen, die bekanntlich vom Typ 


SB 40> 1 1 1 38 
(se?-3)(s4#-5)=-7-7@ t+ a) + 2a} x; (17) 


sind, wo wir im zweiten Gliede bei der Integration z, = x, setzen kénnen, 
im dritten Gliede dagegen nicht, und dann fragen, mit welchen numerischen 
Faktoren die ersten zwei Glieder von (17) multipliziert werden; wenn wir 
die Addition der Potentialfunktion fiir alle erwahnten Paare ausfiihren, 
und dann das Quadrat berechnen, so erhalten wir die Zahl 2.7188. Das 
Resultat weicht also nur um 10°, von dem ab, das wir erhalten wiirden, wenn 
wir nur die unmittelbaren niece Nachbarn bericksichtigen und die von 


1) Th. Neugebauer, ZS. f. Phys. 82, 660, 1933; 86, 392, 1933. 
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ihnen herriihrende Bindungsenergie skalar addieren wiirden, da in diesem 
Falle der Faktor 3 auftreten wiirde. Das dritte Glied in (17) kénnen wir 
aber nicht so einfach berechnen, weil in ihm das Produkt der Quadrate von 
zwei Cosinus steht, die zwischen zwei verschiedenen Jonenpaaren nicht 
dieselben sind. Mangels einer besseren Hypothese wollen wir daher diesen 
Faktor gleich 3 setzen. Ahnlich vernachlassigen wir in den héheren Nahe- 
rungen die Wirkungen der tibrigen Ionen und beriicksichtigen nur die sechs 
Nachbarn langs der Kanten. Fiir das Quadrat des Normierungsfaktors 


haben wir in unseren Bezeichnungen 


2 
ee 
2n 4n +1 (18) 


Damit haben wir alle in (16) vorkommenden Konstanten. Das Integral 
2(21-+1) {| Rilo) Petde 


haben wir mit Hilfe der Tabellen von Hartree numerisch berechnet. Das 
Resultat ist fiir Cl- in atomaren (Hartreeschen) Einheiten 476,321 fiir 
die sechs p-Elektronen. Diese Zahl miissen wir mit dem aus (16) sich er- 
gebenden numerischen Faktor 4/; multiplizieren und dann durch den frither 
berechneten Wert von 2 (21+ 1) hy dividieren. Wenn wir aber nicht nur 
ein lonenpaar, sondern alle Nachbarionen beriicksichtigen, so erhalten wir 
statt des Faktors 4/; den Wert 2,69. Damit ist das erste Glied von (16) 
fir Cl 

1369,25 e? 


Oe oy tai a 19 
Ds Cl d° Ay ( ) 
und ganz ahnlich fiir K* 
140,28 e? 
U», xk == (20) 


0° a H 


Als Grenze der numerischen Integration haben wir 9 = 7 aq gewahlt. 
Strenggenommen, sollte man auch die Anderung dieser Grenze mit ab- 
nehmender Entfernung der Ionen beriicksichtigen, doch werden wir sehen, 
dal das ganz unbedeutend ist. 

Im Gebiet 9 > 6 setzen wir 6/0 =t und cos ? = z.: Das Potential 


laBbt sich dann wieder ganz analog nach Kugelfunktionen entwickeln: 


a 
ee 2 S S Parley "| —§ (21) 


o | n=0 








~~ - 


Ss 


— ws =e 


~~" 
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wo p =2(21+ 1) wieder die Zahl der Elektronen bedeutet. Fir V? 


erhalten wir: 


oo 42 oo 
9 4 n ‘Ss > n 2 4 
V5 =x a > = Py (x) te re . Py (X,) th ‘TP t xP (22) 
U 0 0 . 


Bei der Berechnung von H,? (ss) und [H, (ss)|? und danachfolgender 
Differenzbildung entstehen wieder die friiher erwahnten Vereinfachungen, 
auBerdem wird auch das zweite und dritte Glied in (22) durch ein gleich 
grobes, das durch Integration und darauffolgende Quadratbildung von (21) 
entsteht, aufgehoben. Also bleiben wieder nur die reinen Quadrate ibrig. 
Es ist aber noch zu bemerken, dab jetzt in (21) und (22) auch ein nulltes 
Glied vorkommt. Doch kénnen wir leicht beweisen, dab dies nur von einer 


ganz untergeordneten Bedeutung ist. 


1 l 


0 6 OO 
ist namlich dasselbe Glied, welches wir bei der Berechnung des in der Feld- 
stirke linearen Gliedes mit U, bezeichnet haben. Die in der Tabelle an- 
gegebenen numerischen Werte miissen wir aber jetzt noch durch die 
Ordnungszahl des Kerns dividieren, da es sich um ein ganzes lon handelt. 
Das Quadrat dieses Wertes miissen wir dann in das zweite Glied von (8) 
einsetzen. Die numerische Berechnung beweist aber, dab dies Ghed von 
einer ganz untergeordneten Bedeutung ist. Ganz aihnlich kann man das 
analoge Glied, das vom ersten Teile von (8) herriihrt, vernachlassigen, weil 
es von derselben GréBenordnung wie das zweite sein mub. Der Unterschied 
gegeniiber (16) ist der, dab wir jetzt nicht 04/68, sondern 64/0® nach den 
radialen Eigenfunktionen mitteln miissen. Die numerische Berechnung 
zeigt aber, dai der Beitrag des ganzen duBeren Gebietes fiir Cl- zu (19) 
nur 1/,, von diesem ausmacht, daher sicher vernachlassigt werden kann, 
well sich auBerdem aueh noch dieser Energiewert mit nur der vierten Potenz 
von 6 andert. Bei K* ist dies Glied tiberhaupt nicht berechenbar, weil in 
den Hartreeschen Tabellen die Eigenfunktionen in einer so groben Ent- 
fernung, wegen unbedeutender GréBe, nicht mehr angegeben sind. Beziiglich 
der Grenze der zwei Gebiete wollen wir noch bemerken, dab dort, da 
0~ a ist, 04/68 sehr wenig von 04/08 verschieden ist und darum der Beitrag 
der Energie sich beim Zusammenschieben der zwei Jonen nur wenig andert. 
Dazu kommt noch, dai ebenfalls hier unsere Reihenentwicklung am 
schlechtesten konvergiert und darum die Berechnungen sehr unsicher 
werden. Wegen allen diesen Ursachen wollen wir das iuBere Gebiet und 
den Ubergang zwischen den beiden vernachlissigen. Das nachste Glied 
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der Reihenentwicklung, in dem wir 0°, multipliziert mit dem Quadrat der 
radialen Kigenfunktionen, integrieren miissen und das 6-' proportional 
ist, hat nur mehr bei Cl- eine Bedeutung, weil bei K* die Eigenfunktionen 
schon bei 9 = 5,5 aq so klein werden, dab sie Hartree nicht weiter be- 
rechnet hat. 
Fir dies Ghed erhalten wir mit der oben besprochenen Methode: 
287 750 e? 


U7 ——_ i 93 \ 
. 7] 
" O° ag ( 


Bis jetzt haben wir die Polarisation immer unter der Annahme berechnet, 
dai das Feld der tibrigen Ionen von einer punktférmigen Ladung herrihrt. 
Das entspricht aber nicht der Wirklichkeit, weil sich die Elektronenwolken 
stark iiberdecken und dazu ein grober Teil der Elektronenwolke des einen 
lons unter der Wirkung des sehr wenig abgeschirmten anderen Kerns 
stehen mu. Doch vergréBert das die Anziehungskraft der Ionen bei weitem 
nicht so stark, wie man es sich denken wiirde. Das ist schon daraus zu er- 
sehen, dai nach dieser Auffassung auch neutrale Atome sich gegenseitig 
stark anziehen miibten, was keineswegs der Fall ist. Um die GréBe dieser 
zusitzlichen Kraft beurteilen zu kénnen, miissen wir unseren Potential- 
ausdruck durch ein Glied ergainzen, das die Potentialfunktion im Innern der 
Elektronenwolke beschreibt. Die von Fermi?) angegebenen numerischen 
Werte kénnen wir nicht benutzen, weil wir zur Reihenentwicklung 
eine analytische Funktion brauchen. Das asymptotische Integral von 
A. Sommerfeld?) und die Funktionen von Jensen (l.¢.) sind aber fiir 
unseren Zweck zu kompliziert und lassen sich auch nicht gut in Reihen ent- 
wickeln. Das partikulire Integral von A. Sommerfeld (l.c.), das analytisch 
sehr einfach ist, wichst aber schon bei 9 = 6 ay zu schnell mit abnehmen- 
dem o. Um jedoch die GréBenordnung dieses Gliedes abschatzen zu kénnen, 
haben wir unsere Potentialfunktion, die wir jetzt einfach e¢/r schreiben 
wollen, durch ein Glied ¢ ¢ /r? ergainzt (das partikulaire Integral von Sommer- 
feld hat die Form K/r*, wo K eine gegebene Konstante ist) und C so be- 
stimmt, dafi die Funktion in der Umgebung von o = 6 ay sich méglichst 
gut dem wirklichen Gang des Potentials anschmiegt. Das Resultat der 
Rechnung, das fiir dies zweite Glied ebenso, wie oben fiir das erste durch- 
fiihrbar ist, ergibt ein sehr kleines Glied, das fiir die Lage des negativen 
Energiemaximums nur von sehr kleiner Bedeutung und auberdem wegen 
der notwendigen Vereinfachungen so unsicher ist, da wir es in unserer 
Tabelle iiberhaupt nicht angeben. 


') E. Fermi, ZS. f. Phys. 48, 73, 1928. — *) A. Sommerfeld, ZS. f. 
Phys. 78, 283, 1932. 
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Aus unseren Formeln kénnen wir leicht berechnen, ein wie grober Teil 


der Polarisationsenergie im Kristallgitter im Verhaltnis zu einem freien 
Ion tbrigbleibt. Fir das freie Cl-Ion erbalten wir in atomaren Kinheiten: 
l « 203,61 
rr 


wo wir « ebenfalls in Hartreeschen Einheiten ausdriicken miissen. Im 


(24) 


Kristallgitter bleibt nur das zweite Glied tibrig. Fir Cl- finden wir z. B. bei 
einer Entfernung der Ionen von 9 = 6 ay, dal im Gitter rund ein Drittel 
der Polarisationsenergie tbrigbleibt. Das Ergebnis ist darum so grob, 
weil Cl- eine sehr ausgedehnte Elektronenwolke hat. 

Wir miissen noch die Frage untersuchen, ob es gerechtfertigt ist, das 
von dem Wert der gewodhnlichen Polarisierbarkeit berechnete vy auch in 
eine solehe Formel einzusetzen, in der wir o* nach den Eigenfunktionen ge- 
mittelt haben. Da wir nur im Falle des Wasserstoffes die Summationen 
exakt ausfiihren kénnen, so wollen wir die Frage in diesem Falle unter- 
suchen. Wir betrachten also ein wasserstoffartiges Atom, das ein s-Klektron 
in der dritten Bahn haben soll, um in méglichst engem AnschluB zu unserem 
Problem zu bleiben. Bekannterweise kénnen wir einen Mittelwert der 
Rigenfrequenzen im Falle der Dipoliiberginge nach der folgenden Formel 


berechnen!) : 
E,, — E,) P?(nn’ 
> ( n a (nn ) 3 h2 (25) 
ae ~~ >. ettatn’ ” 
=P (nn’) pa (5m? + 1) ay Sa“ m 


wo n = 8 ist und z die Kernladung bedeutet. 
Zur Herleitung einer analogen Formel fiir unseren Fall gehen wir von 


den folgenden zwei Schrédinger-Gleichungen aus: 


qd i(l+4) 8 22m | 
(— sel ter 7 a (Ei. — V (r)) ¢ni = 0 


und 
d? Lil +1 8 22m . 
(— —<5 ) tan + (Eni— V(r) xn = 0. 


dr? r h? 
Die erste Gleichung multiplizieren wir jetzt mit r?7,,,, die zweite mit 
r2y,,,, addieren die beiden und integrieren nach r. 
1 d? d? 


(En'1— End | rv iAn' Ar a Keane Xni— Zn 


a 


8 27m 


7 
72 eXniyr OF. 


dr 


1) Vgl. Geiger-Scheel, Handb. d. Phys., 2. Aufl., Bd. XXIV/1. Artikel 
von H. Bethe, S. 438. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 89. 33 
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Die rechte Seite kénnen wir mit partieller Integration umformen und 


erhalten: 
9 4! ——_ Y i ’ n nN — i! —— a — ree , r f, 
h2 n'l nv } h laré l Knt yan :) 
wo wir 


xn? xn ,dr = R(nn’) 


gesetzt haben. 
Da 


rev.) = > R(nn’) xn’ 


ist, so folgt: 





8 a*m . : a Ph. d d 
Ga Eni — Eni) [R(n'n)P = 2 nt po Nut — nt qe (Pwd Par 


° 2 
n 
- 2 sai, aa K 9 
— 4 | Ani? Xn dr = 4a; 972 (5n- + 1), 
e ~ 
wenn wir das letzte Integral mit Hilfe von Wasserstoffeigenfunktionen be- 
rechnen, da in unserem Falle 1] = 0 ist. 


Fir 
SI fan yw dr]? = S| R(nn’) |? = R2(nn) 


erhalten wir 


. n! 
| Zni™ Anidr = ay = (63 nt + 105 n* + 12). 


Also wird 











= kK R ") |2 
= (E,, n) | £ (nn )| 9 72 (5 n2 — 1) h? (26) 
er 2 ——" 2m ay 
S/R inn’) (68m! + 105n? + 12) 9" ™ 


Und wenn wir (25) durch (26) dividieren: 


Der Frequenzmittelwert ist also um 7% zu grob. 
Die hier berechneten Mittelwerte der Frequenz haben zwar nicht ganz 
dieselbe mathematische Definition wie die von uns benutzten, doch kénnen 


wir mit grober Annaherung die hier erhaltenen Resultate auf unser Problem 
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iibertragen!). Wenn wir also unseren Energieausdruck fiir die Polarisations- 
energie noch mit diesem Faktor korrigieren, erhalten wir: 

1621,15 e? 
Up, = —- — . (28) 


0° ay 





Die aus dieser Formel berechneten Werte sind in die sechste Spalte 
der Tabelle 1 eingetragen. 
$3. Die van der Waalssche Energie definiert die folgende 


Gleichung?) : 
ee ld 2 
ee Ey 


8’ 3’ 
wo 


P(ss’) = ‘ Lezyps dt 


ist und die Indizes 1 und 2 sich auf das erste und zweite lon beziehen. Zur 

numerischen Berechnung dieses Energieausdruckes wenden wir ein dem bei 

der Polarisierbarkeit benutzten Ahnliches Verfahren an. Wir schreiben 
also (29) folgendermaben: 

, 6 P, (ss’’) |? 

- 5 | P,(s8') PS Bt ail 


(v(s's) + ¥(s'’s)) (80) 


Nach unserem Verfahren setzen wir jetzt im Nenner die friiher nach (7) 
berechneten Frequenzmittelwerte (7a) und (7b) ein und summieren dann 


im Zahler, also 





(ss) ; 
x Piss)? ea _ 


wo Sy, und 8 vy, die bei der Polarisierbarkeit berechneten Schwerpunkts- 
frequenzen des ersten und zweiten Ions sind und P,? (ss) die folgende 
Bedeutung hat: 

P? (ss) = | de? 2? we dt. (32) 


') Dieses vereinfachte Modell ist besonders in der Hinsicht von unserem 
Problem verschieden, da, wenn beim Wasserstoff das Elektron in der dritten 
Bohrschen Bahn ist, nicht nur Spriinge zu héheren, sondern auch zu tieferen 
Quantenbahnen méglich sind, dagegen ist das bei unserem Ion nicht der Fall, 
weil die inneren Bahnen mit Elektronen besetzt sind. Unsere Rechnung hat 
aber nur einen orientierenden Charakter, und es ist leicht zu sehen, daB, wenn 
wir die dadurch bedingte Korrektur ganz weglassen, das an unserem Resultat 
kaum was iindert. — ?) R. Eisenschitz u. F. London, ZS. f. Phys. 60, 491, 
1930; J.C. Slater und G. Kirkwood, Phys. Rev. 37, 682, 1931; F. London, 
ZS. f. phys. Chem. (B) 11, 222, 1930. 
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Die Summe ist iiber die acht Elektronen der auBeren Schale zu er- 
strecken. Analog formen wir auch den zweiten Faktor in (31) um: 
2 2 
_ 6 Py (ss) Ps (ss) 
— 6 ~ 
0° 8h(v, + v,) 


Ks sei noch bemerkt, dafi wir hier auch die Wirkung der Elektronen 


W ° (33) 


in den inneren Schalen vernachlassigen kénnen, wie das wieder die Hartree- 
schen Tabellen zeigen. 
sei Cl- haben wir fiir P,” (ss) den numerischen Wert 15,468 und bei 
K* fir P,? (ss) den Wert 5,122 in atomaren Einheiten erhalten. Die bei 
der Berechnung der Polarisierbarkeiten angegebenen Werte v, und v9, miissen 
wir ebenfalls in diese Einheiten umrechnen. Eine groBe Vereinfachung 
gegeniiber der Berechnung der Polarisation besteht darin, dai die van der 
Waalsschen Krafte einfach additiv sind, weil sie ja nach der Definition 
die von dem quadratischen Mittelwert der Feldstirke des alternierenden 
Dipolmomentes des einen Atoms im anderen Atom verursachte Polarisation 
bedeuten. Die Summierung der van der Waalsschen Energien in einem 
Gitter vom NaCl- und CsCl-Typ haben J. E. Mayer und L. Helmholz!) 
ausgefiihrt. Ihre Resultate fiir ein Gitter vom Steinsalztyp lauten: Die 
Wechselwirkungsenergie von zwei Ionen ungleichen Vorzeichens mu man 
mit dem Faktor 6,59518 multiplizieren; den Mittelwert der Wechsel- 
wirkungen der beiden lonenpaare gleichen Vorzeichens dagegen mit 1,80674. 
Mit Hilfe dieser numerischen Daten erhalten wir aus (30) fiir die Wechsel- 
wirkung Cl-—K’° 
ee id 
1 — 1057,07 e (34) 


Ff Ga 
wo das Resultat schon mit dem Mayer-Helmholzschen Faktor multi- 
pliziert ist. 
Fir Cl-—Cl- ergibt sich analog 
575,28 e? 


—_— aan (35) 


6° ay’ 





und fir K*—Kt 
45,804 e? 
0 ay 


Wenn wir den Mittelwert dieser GréBen mit dem entsprechenden Faktor 


Bm 


~ 
So 
al 


multiplizieren, so haben wir: 
: 561,05 e? 
VW = —— — (37) 
6° ay 


1) J. E. Mayer u. L. Helmholzg, ZS. f. Phys. 75, 19, 1932. 
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r- und aus (34) und (37) fiir die ganze Energie der van der Waalsschen 
Krafte : 
: 1618,12 e? 
3) Uy a oo ae (38) 
6 ayn 
1 Die aus dieser Formel berechneten Werte der van der Waalsschen 
B- Energie sind in der siebenten Spalte unserer Tabelle eingetragen. 
ej Tabelle 1. 
= Berechnung der Gitterenergie. 
‘Nn Tr } rT i oe Tra Sts pe ; 7 | . rr : y a 
U¢ Un Uy Up Up, U W | Up, al l 
ig = ‘ — _ — — as ae — a a 
“ 5,9 —0,2962 0,4532 —0,5403 0,2180 | — 0,0384 | — 0,0384 — 0,0056 — 0,2477 


6,0 —0,2913 0,4105 —0,4910 0,1940 | — 0,0347 | — 0,0347 — 0,0048 | — 0,2520 
m 6,1 —0,2865 0.3727 — 0.4464 0,1727 | — 0,0815 | — 0,0315 —0,0040  — 0,2545 
6,2. —0,2819 0.3384 -—0,4056 0,1540 — 0,0285 | — 0,0285 —0,0034 —0,2555 


1 
6,3 —0,2774 0,3075 —0,3686 0,1379 —0,0259 —0,0259 —0,0029 — 0,2553 
20 6,4 —0,2731 0,2798 — 90,3352 0,1241 — 00,0236 — 0,0235 —0,0025 — 0,2540 
i 6,5 —0,2689 0,2545 —0,3050 0,1124 —0,0215 | — 0.0215 —0,0021 —0,2521 
: 6,6, —0,2648 0,2318 —0,2774 0,1025 —0,0196 —0,0196| —0,0018 — 0,2489 
) 6,7. —0,2608 | 0,2113  — 0,2526 0,0938 —0,0179 —0,0179| —0,0016 — 0,2457 
_ 6,8 —0,2570| 0,1927 —0,2299 0,0863 —0,0164 —0,0164| —0,0014 — 0,2421 
” §4. Nach unserer Tabelle liegt das negative Maximum der Gitter- 
I- energie bei 6,2 ay. Die gemessene Gitterkonstante des Kaliumchlorids 
t. ist 6,28-10-%cem, die Entfernung zweier Ionen ungleichen Vorzeichens 
l- also 3,14-10-%em, oder in ag-Einheiten ausgedriickt 5,941 ay. Unsere 
Rechnungen ergeben also die Gitterkonstante mit einem 4,35 °% igen Fehler. 
) Die von J. E. Mayer und L. Helmholz!) halbempirisch bestimmte Gitter- 
energie ist — 0,26456 mit und — 0,26690 ohne Nullpunktschwingungs- 
I- energie in atomaren Einheiten, d.h. in e?/aq; unser berechneter Wert ist 
0,2555, also um 4,4% von dem vorigen verschieden. 
Die nur mit Hilfe der nach dem Thomas-Fermischen Modell von 
) Jensen angegebenen Knergieanteile berechnete Gitterkonstante ist da- 
) ' . . aa . Lar 8) 
gegen um 12,8°% von der gemessenen verschieden. Dieser Wert ist gewib 
zu grob. Jensen erhielt bei seiner Berechnung des Rubidiumbromids die 
) Gitterkonstante mit einem 10%igen Fehler. Es ist schwer zu sagen, ob 
das den wirklichen Verhaltnissen entspricht, oder wenigstens teilweise 
r davon herriihrt, dafi wir bei der numerischen Integration des Fermischen 
AbstoBungsgliedes die Zahlen zu oft nach oben abgerundet haben. Jedenfalls 
ist das Fermi-Glied viel eher zu grob, als zu klein. Die Polarisationsenergien 
) g: 


1) le., §.22. Vgl. auch M. Born und W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 
23. 388, 1924. 
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hangen von den fiir die Polarisierbarkeit eingefiihrten Konstanten ab. Der 
von uns benutzte Wert fiir Cl- ist aus refraktometrischen Messungen be- 
stimmt. Andere Methoden geben verschiedene Werte, so dab man diese 
Polarisierbarkeit bis zu 3,05 - 10-*4 berechnet hat?). Doch ist der gréBere 
Wert der wahrscheinlichere. Die Gitterpolarisation wird aber wahrscheinlich 
créer sein als der berechnete Wert, weil im Kristallgitter die Elektronen- 
wolken infolge der Fermi-AbstoBbung mehr zusammengedrickt sein werden, 
und darum werden auch diese Anteile der Elektronenwolke, die nach den 
Hartreeschen Tabellen bei 9 > 6 legen, in Wirklichkeit gréBtenteils im 
Grebiet 0 > o sein. Auberdem haben wir auch den Kraftanteil vernachlassigt, 
der von dem Ubereinanderlagern der beiden Elektronenwolken infolge der 
nicht mehr vollstandigen Abschirmung des eindringenden Kerns und dem- 
zufolge erhéhter Polarisationskraft herrihrt. 

Die noch vorhandene Differenz zwischen experimenteller und theoreti- 
scher Gitterkonstante wird wahrscheinlich die héheren Naherungen der 
van der Waalsschen Kraft erklaren. Wenn diese auch sehr klein sind, 
so sind sie doch sehr hohen Potenzen von 6 proportional, was ein sehr 
rasches Anwachsen mit abnehmendem 6 bedeutet, so da diese Krafte die 
Gitterenergie kaum, die Gitterkonstante aber viel starker beeinflussen 
kénnen. Diese héheren Naherungen sind bis jetzt von H. Margenau?) 
fiir H und He berechnet. Die Hauptschwierigkeit der Berechnung héherer 
Glieder liegt darin, da man bei ihnen immer héhere Potenzen von o nach 
den Hartreeschen Tabellen mitteln mub. Je hoher aber die zu mittelnde 
Potenz von o ist, desto mehr verschiebt sich das Maximum der Summe nach 
auBen, wo schon die numerischen Werte sehr unsicher oder sogar wegen 
sehr geringer Grobe nicht mehr angegeben sind. Dazu kommt noch, daf 
im Kristallgitter eben am Rand der Ionen die Elektronenwolke sehr verzerrt 
sein wird, und auch die Uberdeckung derselben eine immer gréBere Be- 
deutung hat. Das verursacht schon bei der Berechnung der Polarisation 
Schwierigkeiten, bei den van der Waalsschen Kraften ist das in erhéhtem 
Mabe der Fall. Doch hoffen wir, tiber die Berechnung dieser héheren Glieder 
fiir edelgasartige Konfigurationen der héheren Atome und thre Anwendung 
auf die Theorie der Kristallgitter bald berichten zu kénnen. 


Budapest, Institut f. theoret. Physik d. Universitat, Marz 1934. 


') Vel. van Arkel-De Boer, l.c., 8.87. — *) H. Margenau, Phys. 
Rev. 38, 747, 1931; vgl. auch J. E.Mayer, Journ. chem. phys. 1, 327, 1933. 











Uber die Gesetzmafigkeiten lichtelektrischer Absorption. 
Von Franz Hlucka in Briinn. 
Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 24. April 1934.) 
In Fortsetzung friiherer Arbeiten wird die bereits dort begriindete Hypothese, 
daB der l.e. Energieumsatz in Nichtleitern beim auBeren |. e. Effekt im wesent - 
lichen nur an der Kathodenoberfldche erfolgt, niher ausgefiihrt und durch eine 
weitere Messung bestitigt. 

Das Wesen des lichtelektrischen (1. e.) Effektes besteht in einem Umsatz 
von Lichtenergie in elektrische Energie. Demnach wird in einem gegebenen 
Falle die elektrische Ausbeute kleiner oder héchstens gleich der absorbierten 
Lichtenergie sein kénnen. Empirisch wurden bisher folgende Gesetzmabig- 
keiten festgestellt: 1. Der l.e. Strom (mit Ausnahme gewisser Fille 1. e. 
Leitung) zeigt mit der auffallenden (und insofern auch mit der dieser pro- 
portionalen absorbierten) Lichtenergie praktisch linearen Zusammenhang 
(wenigstens bis zu einer gewissen Grenze, die durch die Belastungsfahigkeit 
der Zelle gegeben ist). 2. Der ]. e. Strom hangt mit der Frequenz nach der 
Beziehung 


J —C-L- (y— %) (1) 


(L = absorbierte Energie, siehe Fig. 1) zusammen, ausgenommen im 
untersten Teil dieser Geraden, wo sich ein allmahlich absinkender Aus- 
lauf nach langeren Wellen anschlieSt, und L 
ausgenommen die selektiven Bereiche. 

Diese Frequenzabhangigkeit des |. e. Stromes 

ist bisher theoretisch noch nicht befriedigend 

dargestellt worden. Solche Berechnungen 7 





A 
. 


sind erst in jiingster Zeit auf Grundlage Pe. 2: 
der Wellenmechanik mit eimigem Erfolg 

versucht worden, ohne jedoch den Verlauf bei niederen Frequenzen (unter- 
halb der theoretischen Grenzfrequenz v9) wiedergeben zu kénnen. Theore- 


tische Berechnungen der Selektivitaten reichen viel weiter zuriick, haben 


jedoch nur fiir die Alkaligruppe befriedigende Ubereinstimmung ergeben. 


Der richtige Weg wird wohl in einer Verkniipfung der |. e. Theorie mit der 
Theorie der Optik zu suchen sein, worauf insbesondere der in meinen Unter- 
suchungen!) festgestellte enge Zusammenhang zwischen der Lage der 
Selektivitaten und der Lage der optischen Eigenschwingungen hindeutet. 
Hier wird zunachst das Experiment weiterfiihren miissen, und zwar die 


1) F. Hlucka, ZS. f. Phys. 81, 66, 76, 521, 1933; 84, 364, 1933. 
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Untersuchung solcher Falle, wo die Lichtverhaltnisse eine bestimmte 
funktionelle, berechenbare Verteilung zeigen. Solche Gesetzmabigkeiten 
ergeben sich beim auBeren |. e. Effekt diinner Schichten. Bei sechwach ab- 
sorbierenden Nichtleitern ist hier den Kurven der Reflexion, Absorption 
und der Durchlassigkeit ein periodischer Wellenzug iiberlagert. Damit 
bietet sich ein scharfes Kriterium fiir den Zusammenhang zwischen Licht 
und J.e. Strom, indem die dreifache Ubereinstimmung hinsichtlich der 
relativen GréBbe der Schwankungsamplituden, der Phase und der Periode 
gefordert wird. 

Messungen an diinnen Schichten sind in dieser Richtung erst einmal 
durchgefiihrt worden’), und zwar nur mit dem unzerlegten Licht einer 
Quarzlampe und ohne theoretische Nachrechnung in diesem Sinne. Im 
Vorjahr?) habe ich selbst einige MeBreihen (mit monochromatischem Licht) 
verOffentlicht und auch eine theoretische Deutung mitgeteilt. Es ergab sich 
das bemerkenswerte Resultat, daB eine restlose Ubereinstimmung der 
l.e. Kurve beziighch der drei angefiihrten Punkte einzig und allein mit dem 
Wellenzug der Lichtintensitdt in der Oberfldche der Schicht, keineswegs aber 
mit dem gesamtabsorbierten Licht besteht. Die Differenzen sind so grob, 
dab sie nicht im entferntesten auf MeBungenauigkeiten zuriickgefiihrt 
werden kénnten. Wir werden somit zur Erkenntnis gebracht, dab der 
(zumindest fiir den experimentellen Befund maBgebende) |. e. Umsatz nicht 
in der ganzen Schicht, sondern nur in der Oberfldchengrenze vor sich geht. 
Hierfiir spricht auch der beobachtete Abfall des 1. e. Stromes bei der Be- 
leuchtung von der Riickseite der Kathode: die Kurve zeigt mit zwnehmender 
Schichtdicke, also wachsender Absorption, einen abfallenden Verlauf*). 

Die hier vertretene Auffassung wird plausibel, wenn man _ bedenkt, 
daf} einerseits der Abfall der Lichtintensitaét an der Oberfliche der Schicht 
sehr stark ist, andererseits die im Innern der Schicht exzitierten schwachen 
Kathodenstrahlen (ob sie nun elektronentheoretisch oder undulatorisch 
aufgefabt werden) infolge ihrer starken Absorption kaum die Schichtober- 
flache erreichen werden. Schon diese Vorstellung*) legt es nahe, idealisierend 
so zu rechnen, als ob fiir den |. e. Energieumsatz nur die Intensitatsverhalt- 
nisse in der Oberflache der Schicht mabgebend waren. 


') A. Predwoditelew u. N. Netschaewa, ZS. f. Phys. 29, 332, 1924. 
2) F. Hluéka, ebenda 81, 516, 1933. — #) H. Goldschmidt u. H. Dember, 
ZS. f. techn. Phys. 7, 137, 1926. — 4) Fiir diinne Metallschichten ist dieser 
Standpunkt bereits in verschiedenen Arbeiten vertreten und danach ein Ab- 
sorptionskoeffizient der Elektronen bzw. eine praktisch wirksame Schichttiefe 
ermittelt worden (siehe z. B. Goldschmidt u. Dember, l.c., Partzsch u. 
Hallwachs, Ann. d. Phys. 41, 247, 1913; R. Schulze, Dissertation 1933). 
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Zur weiteren Bekraftigung dieser Auffassung sei hier eine Mebreihe 
angefiihrt, womit zugleich ein friiherer Versuch einer theoretischen Deutung 
richtiggestellt werden soll. In einer fritheren Arbeit!) habe ich unter der 
Annahme, dab der |l.e. Strom der gesamten absorbierten Lichtmenge 
proportional sei, eme Mebreihe an dimnen Fuchsinschichten im unzerlegten 
Licht einer Quarzlampe?) nachgerechnet. Da die Periode des Wellenzuges 
in den Lichtkurven durch A/n bestimmt wird (A/n Wellenlainge in der 
Schicht?) |, ein Wellenzug gleichbleibender Periode aber auch im unzerlegten 
Licht erhalten wurde, kénnen hier nur soleche Wellenlangen  praktisch 
wirksam gewesen sein, fiir welche 4/n = const ist. Das ist bei dem starken 
Abfall der Intensitat des Hg-Spektrums im Ultraviolett immerhin moéglich. 
Aus den bekannten optischen Daten des Fuchsins ergaben sich zwei Wellen- 
langen (im Rot und Violett), fiir welche obige Bedingung zutraf:; fiir das 
Ultraviolett mubte diese Nachpriifung in Ermangelung der optischen Daten 
allerdings entfallen. Da ich im Violett wegen der dort liegenden Kigen- 
schwingung eine selektive Stelle vermutete [welche Vermutung ich durch 
, rechnete ich fiir 2 = 404 my das ab- 





spitere Versuche bestiatigt fand?) 
sorbierte Licht, dessen Kurvenverlauf eine vollstandige Anpassung an den 
l.e. gemessenen Wellenzug ergab. Trotzdem habe ich spater eingesehen, 
dal} diese Wellenlange doch wohl nicht tiberwiegend wirksam gewesen sein 
wird, weil die |. e. Kurve von dort an so stark ansteigt, daB das Ultraviolett 
stirker zur Geltung kommt®). Die trotzdem gelungene Anpassung kann hier 
aber so erklart werden, dab die Absorptionsformel fiir die optischen Daten 
des Silbers (das als Unterlage der Farbstoffschicht diente) im Sichtbaren 
(sehr kleines n, sehr grobes x) grobe Schwankungsamplituden ergibt, wahrend 
dies im Ultraviolett nicht der Fall ist. Bei der Quarzlampe ist praktisch 
der Wellenbereich 280 bis 240 my am stairksten wirksam. Offenbar mul hier 
die Dispersionskurve einen derartigen Verlauf haben, dab sich der Betrag A/n 
ungefihr konstant ergibt: Da die Absorptionskurve eine starke Durch- 
lassigkeit bei 280 my erkennen 1a8t®), war mit der Vorschaltung eines 
Fuchsinfilters und Benutzung der Quarzlampe ein Mittel gegeben, den 
Wellenbereich bei 280 my. fiir die |. e. Wirkung praktisch zu isolieren. In 
dieser Weise wiederholte ich den Versuch der russischen Forscher und erhielt 
einen Wellenzug des |. e. Stromes, der mit dem dort gemessenen beziiglich 
Periode und Phase iibereinstimmt, weniger gut beziiglich der Grébe der 


relativen Schwankungsamplituden und gar nicht beziiglich der mittleren 


1) F. Hluéka, ZS. f. Phys. 38, 589, 1926. — ?) Durchgefiihrt von 
A. Predwoditelew u. N. Netschaewa, I]. c. — 3)l.¢. 8. 591. — *)F. Hlucka, 
ZS. f. Phys. 81, 66, 1933. — °)F.Hlu tka, ebenda 81, 521, 1933. — ®) lc. 8. 524. 
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Steigung der Kurve. Fiir die Anpassung an die Periode mub ein Brechungs- 
index n— 0,9 bei 2 = 280 mu angenommen werden, was nach dem Verlauf 
der Absorptionskurve dort sehr wohl zu vermuten ist. Wird nun die Intensitat 
des Lichtes in der Oberfliche der Schicht berechnet, so ergibt dies einen 
Wellenzug, der sich den Beobachtungen sehr gut anpabt (Fig. 2). Die 
Berechnung erfolgte in der frither!) angegebenen Weise, wobei die reflektierte 


Lichtintensitat sich nach der Formel 








: d _ d d ; d 
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<i d d d "a a? ?) 
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» Ne\ , x5 5 
ad |(n, ’ me) ey | 
e =| (1+ x8)-(nt — 7) — (mi — )]. 
’ 2 
“ 1 
d= —27,m%(n,—-): 


bestimmt, wobei die optischen Daten folgende Werte haben: fir das Fuchsin 
Ns 0,892, x, 0,0117 (aus Absorptionsmessungen bestimmt), fiir Silber 


No 1.51 und x, 0.795 (nach Minor), 


A 0,280 
n, 0,892 


2 


A, = = 0,314. 

Fiir die Kurve der russischen Forscher wiirde die Anpassung nicht so 
cut zutreffen, weil eben das praktisch wirksame Licht nicht so gut mono- 
chromatisech war. Die berechnete Kurve mub allerdings noch durch Hebung 
entsprechend der Kurve h (Fig. 2) dem Verlauf des 1. e. Stromes angepabit 
werden. Diese kontinuierliche Zunahme fiir diimne Schichten liegt im Sinne 


1) I. Ce Ss. 519. 
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der schon frither bei derart schlecht leitenden Schichten gemachten Er- 


fahrungen, wonach fiir starkere Schichten der Photostrom nahezu_ ver- 
schwindet. Elektronentheoretisch 

a 
wurde dies so gedeutet!), dal die 70+ 


mit zunehmender Schichtdicke 0- 


° §6beobachter 
berechnet 


immer besser isolierte positive 90 





Aufladung der dubersten Ober-  80- 
flachenschicht die aus dem Innern 7 
nachriickenden Elektronen immer 60 
mehr abbremst. Ein |. e. Effekt 50 
des Trdgermetalls iubert sich erst 
bei Schichtdicken unter 0,1 uw (was 


an der Lage des Punktes P bei d 





~~ %S SO 


16,5mu zu erkennen ist). 





| | | ! ! } ' 


Fiir diese AuBerst diinnen 0 O7 0? 03 OF OF 06 G7 G8 09 jou 
Schichten (d = 0 bis 0,1 w) gelten | 





iubrigens (wenigstens sowelt man 
dies fiir Wetalle festgestellt hat) besondere GesetzmaBbigkeiten, die noch 
nicht véllig geklairt sind. So ergibt sich hier hinsichtlich der Ausbeute 
eine giinstigste Schichtdicke im Bereich von 10 bis 40 mw”), auBerdem 
aindern auch die optischen Konstanten hier ihre Werte. Mit Schichten 
von Nichtleitern werden solehe Messungen allerdings kaum durehzufiihren 
sein, da sich die Mitwirkung des erforderlichen Traigers nicht aus- 


schalten labt. 


Herrn Prof. Dr. KE. Lohr spreche ich hiermit fiir die stets gewahrte 
freundliche Unterstiitzung meinen herzlichen Dank aus. 


Briinn, Physik. Institut d. Deutschen Techn. Hochschule, April 1934. 


') Siehe z. B. W. Pauli, Ann. d. Phys. 40, 685, 1913; H. Gothel, 


ebenda 9, 871, 1931. — ?) O. Stuhlman, Phys. Rev. (2) 20, 65, 1922, 
ferner Schulze, Diss. 1933. 
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Fehlerquellen bei optischen Schallfelduntersuchungen. 

I. Der Temperaturgradient vor dem Sendequarz. 

Von Ch. Bachem und E, Hiedemann in Koln. 
Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 6. Mai 1934.) 

Kin 'Temperaturgefille in einer von Schallwellen durchsetzten Fliissigkeit kann 
durch Ablenkung des zur Untersuchung benutzten Lichtbiindels eine Ver- 
groBerung des Abstandes der Wellenfronten vortaiuschen. Vorteile der Steuerung 

von Ultraschallsendern mittels Quarzen in Vario-Haltern. 
Bei optischen Schallfelduntersuchungen mit Hilfe unserer Sichtbar- 
machungsmethoden!) ist ein richtiger Verlauf des Strahlenganges von er- 
heblicher Bedeutung, weil sonst unter Umstanden bemerkenswerte Irrtiimer 


begangen werden kénnen. 


Quarz —~> 





Fig. 1. Scheinbare Vergréferung des Abstandes der Wellenfronten 
vor dem Sendequarz. 


Die Streifenabstaénde sind ja bei paralleler Lichtfihrung praktisch 
cleich der halben Wellenlange, wahrend sie bei Divergenz des einfallenden 


Lichtbiindels erheblich breiter erscheinen kénnen?). 


') Ch. Bachem, E. Hiedemann u. H.R. Asbach, ZS. f. Phys. 87, 
734, 1934; Nature 133. 176, 19384; Ch. Bachem, ZS. f. Phys. 87, 738, 1934. 
2) Kiirzlich haben P. Debye, H. Sack u. F. Coulon (C. R. 198, 922, 1934) 
eine neue Deutung unserer Sicht barmachungsmethoden gegeben. Sie beschreiben 
darin eine der unsrigen sonst véllig analoge Anordnung —- im Lichtbild vorgefiihrt 
durch Ch. Bachem in der Gautagung der Deutschen Physikalischen Gesellschaft 
in Aachen am 3. Februar 1934 —. die aber konvergentes Licht benutzt und daher 
fiir exakte Schallfelduntersuchungen usw. wohl kaum brauchbar sein diirfte. 
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Fiir unsere Schallfelduntersuchungen verwenden wir daher immer nur 


parallele Strahlenbindel. Um die Vergréberung des Abstandes der Wellen- 
fronten in unmittelbarer Nahe des Sendequarzes!) festzustellen, machte 
H. R. Asbach auf Anregung des Letztgenannten von uns die nebenstehende 
Aufnahme (Fig. 1) des Schallfeldes unmittelbar vor einem Sendequarz nach 
der Methode der Sichtbarmachung mittels stehender Wellen. Ks wurde 
dabei sorgfailtig auf Parallelitat des einfallenden Strahlenbiindels geachtet. 

In der Abbildung (Fig. 1) ist deutlich zu sehen, dab der Abstand der 
Wellenfronten unmuittelbar vor dem Quarz viel gréber ist als in gréberer 
Entfernung. Dies Verhalten entspricht zwar qualitativ durchaus demjenigen, 
welches nach der Theorie des Ultraschallinterferometers!) zu erwarten ist. 
Quantitativ aber betragt diese VergréBerung des Abstandes der Wellen- 
fronten ein Mehrfaches der theoretisch berechneten?). Die VergréBerung 
des Abstandes der Wellenfronten auf der Aufnahme mubte also einer anderen 
Ursache zugeschrieben werden. Es lag nahe, diese in einer Temperatur- 
erhOhung in unmittelbarer Nahe des Quarzes zu suchen. Eine Vergréberung 
der Schallwellenlange durch die TemperaturerhOhung kam als Ursache aller 
dings nicht in Frage, da die Anderung der Wellenlange mit der Temperatur 
entgegengesetzt gewirkt haben wiirde, und zudem eine unwahrscheinlich 
grobe Temperaturdifferenz zur Voraussetzung gehabt haben wiirde. Die 
Verbreiterung des Abstandes wird vielmehr durch das in der Nahe des Sende- 
quarzes vorhandene Temperaturgefille und die dadurch bedingte stetige 
Anderung des Brechungsindex vorgetaéuscht, und zwar in der Weise, dab 
derjenige Teil des einfallenden Lichtbiindels, der dicht an der Quarzflaiche 
eintritt, divergent wird (Optik geschichteter Medien). 

Die Divergenz des austretenden Strahlenbiindels mubte, nach der 
Fig. 1 zuschlieBben, so grob sein, dab der Temperaturgradient in unmittelbarer 
Nahe des Quarzes eine recht erhebliche GréBe haben mubte. Dies konnte 
mit einer vereinfachten .Wienerschen Anordnung leicht nachgewiesen 
werden. 

Die Fig. 2 zeigt die Beugungsfigur am Schallenwellengitter, wobei der 
Sendequarz mitten in dem durch die Kiivette gesandten Lichtbiindel stand. 
Zu beiden Seiten des Beugungsspektrums sieht man das durch das, mit 
wachsender Entfernung vom Quarz abnehmende, Brechungsindexgefalle 
entstandene Lichtband. Um dieses auf der Photographie deutlich sichtbar 


zu machen, mubte die Beugungsfigur etwas itiberbelichtet werden. 


') Siehe z. B. KE. Grossmann, Phys. ZS. 35, 83, 1934. — *) Herrn 
Dr. E. Grossmann- Jena médchten wir bei dieser Gelegenheit fiir ausfiihr- 
liche briefliche Diskussionen iiber diesen Gegenstand danken. 

to] 
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Gelegentlich wurde auch — z. B. um die Abnahme des Brechungsindex- 
vefalles nut der Entfernung vom Quarz zu kontrollieren —- die eigentliche 
Wienersche Anordnung zur Untersuchung von Brechungsindexgefallen 
unter Verwendung eines spaltformig begrenzten parallelen Biindels benutzt. 
Bei dieser Anordnung macht sich auber der bekannten Verzerrung des Spalt- 
bildes noch ein weiterer Effekt bemerkbar, nimlich die von R. Lucas und 
P. Biquard') nachgewiesene Verbreiterung eines engen Lichtbindels durch 
die geometrisch-optische Wirkung der von Ultraschallwellen durchsetzten 
Fliissigkeit. 

In der Fig. 2 ist das Lichtband von horizontalen dunkleren Streifen 


durchzogen. Diese riihren lediglich von der Art unserer Lichtquelle her. Fiir 





Fig. 2. Optischer Nachweis des Temperaturgradienten an dem Sendequarz. 


ee 


langere optische Untersuchungen ist néimlich die Benutzung einer Bogen- 
lampe recht unbequem. Wir benutzen daher eine Spezialgliihlampe von 
12 Volt und 100 Watt, die nach unseren Angaben von der Radium-Elektri- 
aitits-Gesellschaft in Wipperfiirth hergestellt und uns liebenswirdigst zur 
Verfiigung gestellt wurde?). Diese Lampe, welche sich ausgezeichnet 
bewahrt hat, besteht aus einer kurzen, sehr eng gewickelten Wolframspirale. 
Die dunkleren horizontalen Streifen riihren daher, dai eime Spirale statt 
eines Fadens benutzt werden mubite. 

Aus der Fig. 2 labt sich unter Verwendung der Tabellenwerte fiir die 
Abhangigkeit des Brechungsindex von der Temperatur die GréBe des 
Temperaturgradienten berechnen. In unserem Fall betrug sie etwa 100° 


pro Zentimeter dicht vor dem Quarz. Das entspricht der GréBbenordnung, 


') R. Lucas u. P. Biquard, Journ. de phys. et le Radium 3, 464, 1932. 

*) Auch an dieser Stelle sei der Radium-Elektrizitats-Ges. gedankt fiir die 
groBbe Miihe und Sorgfalt, welche sie auf die Herstellung fiir unsere Zwecke 
besonders geeigneter Lampen verwendet hat. 
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[. die man erwarten mubte, um die Vergréberung des Abstandes der Wellen- 
e fronten zu erklaren'*). 

n Die Einstellung des stationéiren Zustandes des ‘l’emperaturgefalles 
a labt sich nut der genannten Anordnung sehr sch6én beobachten und einem 


- groBeren Auditorium vorfiihren. Nach Einschalten des Senders zeigt sich 


d sofort die Beugungserscheinung am Schallwellengitter. Gleichzeitig wachsen 
h zu beiden Seiten der Beugungsbilder die durch das Temperaturgefille ab- 
n gelenkten Lichtbander heraus, und zwar langsam genug, um die Erreichung 


des stationiren Zustandes in unmittelbarer Nahe des Quarzes, d.h. die 


n Erreichung der maximalen Ablenkung bequem verfolgen zu kénnen. 
r Ks wurde iibrigens bei diesen Untersuchungen ein Schallsender benutzt, 


dessen Quarz von einem quarzgesteuerten Sender betrieben wurde. Zur 
Steuerung des Senders verwendeten wir einen Quarz in Vario-Halterung 
der Firma Dr. Steeg & Reuter (Bad Homburg v.d. H.). Die Vario-Halter 
sind fiir diese Anordnung besonders geeignet, da sie eine Anderung der 
Frequenz in einem bestimmten Bereiche zulassen, wodurch die Einstellung 
von Schallsende- und Steuer-Quarz aufeinander ungemein erleichtert wird. 
Die Quarzsteuerung des Senders wurde hier angewendet, um die Frequenz- 
inderung durch kapazitative Einfliisse za vermeiden — ein in einer Fliissigkeit 
schwingender Quarz laBt sich ja erheblich ziehen?) —; sie hat aber noch 
elmen weiteren erheblichen Vorteil, wegen dessen sie in bisher noch un- 
veroffentlichten Messungen von H.R. Asbach und dem Letztgenannten 
von uns zuerst verwendet wurde. Die Quarze in Vario-Halterung werden 
von der genannten Firma mit einer sehr genauen Eichung geliefert. Steuert 
man dann den Hochfrequenzsender mit einem solchen Quarz, so ist fiir die 


meisten Zwecke eine besondere Frequenzmessung unnotig, da die Frequenz 
durch den Steuerquarz mit grober Genauigkeit festgelegt ist. 
Uber weitere interessante Fehlerquellen soll in einer spateren Notiz 
f ; 
berichtet werden. 
Der Johann-Hamspohn-Stiftung an der Universitét K6ln und der 
Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft verdanken wir die zur Durch- 
fiihrung der Arbeit notwendigen Mittel. 
Koln, Abteilung fiir Elektrolytforschung am Physikal. Inst. d. Univers. 





1) Herrn Dr. E. Grossmann verdanken wir den Hinweis, dai schon die 
geringere Schiirfe der Streifen in der Nahe des Sendequarzes eine optische 
Ursache nahelege. — ?) E. Hiedemann u. H.R. Asbach, Phys. ZS. 34, 
494, 1933. 
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Temperatur und Diamagnetismus. 
I. Teil. Die Suszeptibilitaten einiger aromatischer Fliissigkeiten. 


Von S.S. Bhatnagar, M. B. Nevgi und Mohan Lal Khanna in Lahore (Indien), 
(Kingegangen am 25. Mirz 1934.) 


Bei Untersuchungen iiber die Suszeptibilitaten einiger Emulsionen fiel 
es uns auf, dal die U-Rohr-Methode von Piecard und Bauer, wie auch die 
von uns benutzte Moditikation dieser Methode eigentiimliche Krscheinungen 
zeigte, wenn infolge von emperaturanderungen die Benetzung sich anderte. 
Diese Beobachtung und die von Cabrera und Fahlenbrach!) an einigen 
Krgebnissen von R. N. Mathur?) geiibte Kritik veranlaBten uns, die Be- 
ziehungen zwischen Temperatur und Diamagnetismus aufs neue einer 
eriindlichen Untersuchung zu unterziehen. Die Experimentaluntersuchungen 
von Mathur, die spater von Bhatnagar, Mathur und Azim?) gewissen 
theoretischen Schliissen zugrunde gelegt wurden, waren nach der U-Rohr- 
Methode ausgefiihrt. wahrend Cabrera und Fahlenbrach eine von 


Dorfman und Kikoin*) vorgeschlagene Methode versuchten. 


Zur Geschichte des Gegenstandes ist kurz zu sagen, dab Curie mit wenigen 
Ausnahmen eine Unabhingigkeit des Diamagnetismus von der Temperatur 
gefunden hatte. Honda®) konnte dann die Zahl der Ausnahmen vermehren; 
er fand, dab die spezifische Suszeptibilitat beim Tellur und Jod mit der Tem- 
peratur abnimmt, wihrend Silber und Germanium das umgekehrte Verhalten 
zeigen. Nach Ishiwara®) nimmt der Diamagnetismus mit steigender ‘Tem- 
peratur ab. Sucksmith7’) konnte zeigen, dafi der Diamagnetismus beim Ciisium 
nach dem Schmelzen abnimmt. Oxley) untersuchte mehrere feste Stoffe bei 
verschiedenen Temperaturen und fand einen plétzlichen Sprung von y beim 
Schmelzen. Fahlenbrach®) fand fiir Athylalkohol und Aceton eine schwache 
Abnahme der Suszeptibilitit bei steigender Temperatur. Boeker!®) hat einige 
organische Fliissigkeiten thermomagnetisch untersucht; die Suszeptibilitit 
zeigte dabei eine geringe Anderung, die aber innerhalb der Versuchsfehler der 
Anordnung lag. Rao und Sivaramakrishnan ™) gelangten zu ahnlichen 
Ergebnissen. Die endgiiltige Entscheidung ist in der Frage noch nicht gefallen; 
die Ergebnisse tiber den Diamagnetismus der gewoéhnlichsten Fliissigkeit, 
nimlich von Wasser bei verschiedenen Temperaturen stimmen nicht miteinander 





') B. Cabrera u. H. Fahlenbrach, ZS. f. Phys. 85, 568, 1933. — 7) R.N. 
Mathur, Indian Journ. Phys. 5, 207, 1931. — *) S.S. Bhatnagar, R.N. 
Mathur u. M. A. Azim, Phil. Mag. (7) 16, 580, 1933. — 4) J. Dorfman u. 
K. Kikoin, Phys. ZS. d. Sowjet-Union 3, 421, 1933. — 5) K. Honda, Ann. d. 
Phys. 32 1027. 1910. °*) J. Ishiwara, Tohoku Univ. Sci. Reports 9, 231, 
1920. — 7) W. Sucksmith, Phil. Mag. 51, 21, 1926. — 8) A. S. Oxley, Phil. 
Trans. Roy. Soc. 214, 109, 1914. — *®) H. Fahlenbrach, Ann. d. phys. 13, 
270, 1932; 14, 521, 1932. 10) G. F. Boeker, Phys. Rev. 43, 756, 1933. — 
'') B.R. Rao u. G. Sivaramakrishnan, Indian Journ. Phys. 6, 527, 1932. 
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iiberein. Die von Mathur '), Piccard und Johner?) gefundenen Werte nehmen 
mit der Temperatur zu, wihrend die von Cabrera und Duperior %), 
Wills und Boeker‘*), Gaeger und Meyer und anderen eine Abnahme 
bei steigender Temperatur zeigen. Cabrera und Fahlenbrach®) haben ihre 

urspriingliche Untersuchung wiederholt und behaupten jetzt, dab die Suszepti- 
bilitit des Wassers durch Ansteigen der Temperatur von 0 bis 100°C nicht 
beeinfluBt wird. 


Die vorliegende Untersuchung wurde unternommen, um iiber die vor- 


| handenen einander widersprechenden Aussagen zu einer Entscheidung zu 
gelangen. 
! Versuchsanordnung. Der fiir diese Untersuchung benutzte Apparat 


ihnelte dem von Bhatnagar und Mathur®) benutzten. Da die Benetzungs- 
bedingungen der organischen Flissigkeiten, insbesondere der aromatischen, 


denen des Wassers ganz entgegengesetzt sind, so ist es auberordentlich 


wichtig, das Rohr vollstandig zu reinigen und zu trocknen, um alle sonst 
entstehenden Komplikationen zu vermeiden. Wir bemerkten, dal} mit 
steigender Temperatur der Meniskus die Neigung zeigte, zu kleben und iiber 


grébere Temperaturgebiete unregelmaibig zu steigen oder zu fallen, wenn 
) sich an den Rohrwandungen nur die geringsten Wasserspuren befanden. 
Wir sind der Ansicht, dafi einige der von uns in einer fritheren Arbeit 
zitierten Ergebnisse von Mathur’) wegen dieses Fehlers irrefithrend sind. 
Die Werte der magnetischen Suszeptibilitat fir verschiedene Tem- 
peraturen wurden nach der Gleichung 
x H? Va 0 
berechnet, wo y = Suszeptibilitat der Fliissigkeit, 
y, — Suszeptibilitat des Gases (in diesem Falle Luft), 
ZL 
0, = Dichte des Gases, 
0 == Dichte der Flissigkeit, 
Q = Mittlere Verschiebung des Meniskus sind. 

Die Werte fiir 9, in der obigen Gleichung wurden fiir verschiedene 
Temperaturen den Tabellenwerken entnommen vnd die Wecte fiir 9 wurden 
experimentell bestimmt. Die Werte fiir 7, lassen sich bei verschiedenen 
Temperaturen ohne merkliche Fehler nach dem Curieschen Gesetz be- 
rechnen. 

') R.N. Mathur, Indian Journ. Phys. 5, 207, 1931. — #) A. Piecard u. 
W. Johner, C. R. 191, 589, 1930. — *) B. Cabrera u. A. Duperior, Journ. 
de phys. 6, 121, 1925. — 4) A. P. Wills u. G. F. Boeker, Phys. Rev. 42, 
681, 1932. — 5) B. Cabrera u. H. Fahlenbrach, ZS. f. Phys. 82, 759, 1933. 
— 6) §.8. Bhatnagar u. R.N. Mathur, Phil. Mag. (7) 10, 101, 1930. — 
7) §.S. Bhatnagar, R.N. Mathur u. M. A. Azim, l.c. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 89. 34 
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V ersuchsergebnisse. 


Tabelle 1. Benzol. 





Temperatur 


0c 


20 


70 


20 


70 


20 


70 


20 


70 


20 


20 


— v4 e 106 mn X ° 106 Poe 
B., N. und K. andere Autoren | 470! X20 
0,712 0,712 (International | 
Critical Tables) 1,006 
0,716 _ 
Tabelle 2. Nitrobenzol. 
0,502 0,499 (Oxley) 
0,499 } Mittel 0,500 0,496 (Mathur) 
0,499 0,509 (Cabrera) 1.016 
0,508 
0,508 } Mittel 0,508 — 
0,508 | 
Tabelle 3. a-Brom-Naphthalin. 
0.567 | | 
0,574 } Mittel 0,572 a= 
0,574 | 1,008 
0,574 ie ; 
0,577 | Mittel 0,576 — 
0,577 } 
Tabelle 4. Chlorbenzol. 
0,644 
, 0,639 (Pascal) 
0,644 | Mittel 0.644 | oT eee 
0644 | 0.639 (Mathur) sa 
0,650 
0,650 ' Mittel 0,650 — 
0.650 | J 
Tabelle 5. Pyridin. 
0,623 
0,623 $ Mittel 0,623 0,623 (Pascal) 
0,623 1,009 
0,629 | 
0,629 ' Mittel 0,629 — 
0,629 
Tabelle 6. Anilin. 
0,685 | La 
0,688 ) Mittel 0,686 |) O'75 ae 
aaa | 1,009 


0,690 
0,695 |) Mittel 0,692 
0,691 
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Tabelle 7. Brombenzol. 








Temperatur 


0c 


20 


20 


70 


20 


70 





— 7-10 | — 7-106 

B., N. und K. andere Autoren 
0.505 | 
0,505 | Mittel 0,505 0,482 (Mathur) 
0,505 
0,509 | 
0,509 ‘| Mittel 0,509 —_ 
0,509 

Tabelle 8. Anisol. 
0,685 
0,685 | Mittel 0,685 0,672 (Pascal) 
0,685 J 
0,692 | 
0,692 $ Mittel 0,692 — 
0,692 | 
Tabelle 9. p-Cymol. 
0,766 | 
0,767 \ Mittel 0,7663 0,769 (Pascal) 
0.766 | 
0,774 
0,774 | Mit‘2l 0,774 — 
0,774 | 
Tabelle 10. m-Kresol. 

0,670 


7 am 0,672 (Mathur) 
azo | Mittel 0,670 0669 (Cabrera) 
0,676 

0,676 } Mittel 0,676 | adh 

0,676 | 


Tabelle 11. m-Bromtoluol. 


| 


pepper Mittel 0,546 | ah 


0,546 
0,553 ) 4,: wa 
0,553 | Mittel 0,553 — 


Tabelle 12. Benzylchlorid. 


0,678 | 

0,678 ‘| Mittel 0,678 | ak 
0,678 

0,684 

0,684 } Mittel 0,684 | a 


0/684 | 

















X70! X20 


1,008 


1,0] 


1,01 


1,009 


1,012 


1,008 
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Diskussion der Ergebnisse. Aus der Betrachtung dieser Tabellen geht 
hervor, dafi der Diamagnetismus aromatischer Flissigkeiten im allgemeinen 
temperaturunabhangig ist. Jedoch miissen die folgenden Punkte beriick- 
sichtigt werden: 

Der Gasraum oberhalb des Flissigkeitsmeniskus muB teilweise mit dem 
Dampf der betreffenden Fliissigkeit erfiillt sem. Bisher haben die Forscher 
sich mit der Annahme begniigt, dab der Gasraum iiber der Fliissigkeit véllig 
von reiner Luft erfiillt sei. Es ist klar, daB diese Korrektion auf teilweise 
Erfiillung des Gasraumes durch den Dampf der Fliissigkeit in Betracht 
gezogen werden muh, besonders bei hohen Temperaturen. 

Es sei das Gasvolumen tiber dem Flissigkeitsmeniskus V und 0, 
und @, seien die Dichten von Luft bzw. dem Dampf bei der hohen Tem- 
peratur. Ist )’, das durch Dampf ersetzte Volumen, so ist (V — V’,) das 


zuruckbleibende Luftvolumen: daher ist 


die Masse der Luft — (V — V5) Or, 
und die Masse des Dampfes = V, 0p. 
Die gesamte Gasmasse ist also = (V— V,) o, + Vi o>». 


Setzen wir fiir die Gasdichte Oy- SO ist 


(V—V,)o, + V,opn 





Ou = V 
V—V V V V } 
— Vy “On + Op = Or — FOr + On T° (1) 


Setzen wir fiir ),/V irgendeine Konstante C, so wird aus Gleichung (1) : 


Oy == 0, —Co,+Cop, 
oder 


oy = (1—C)o, + Cop. (2) 


Setzen wir diese Gasdichte g,, in die Gleichung zur Bestimmung der 
Suszeptibilitat, so erhalten wir: 
20g  o,(1—C) | C op 
k= Far AL > | &Dampt — ° (3) 


_ - 





Bei gewohnlichen Temperaturen kénnen wir den Dampf der Fliissigkeit 


vernachlassigen, daher ist das von ihm eingenommene Volumen praktisch 


Null und V,/V =C =0 und damit wird aus Gleichung (3) 
209 _. ox('—9) 2609 ,. ox 








ag +e ee (4) 
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die Gleichung, die wir im allgemeinen fiir unsere Reehnungen benutzen. 


Wir wollen jetzt die Gleichung (3) naher betrachten. Vergleichen wir das 











; 7” o, (1 — acy ; 
zweite Glied yz ox ( mit dem zweiten der Gleichung (4), 77, @1 : 
. Q ~ Q 
so finden wir, dab 
or (1 —C) OL 
XL 0 <__ 0 ’ 


da C' eine positive numerische Konstante ist. Es wird also der paramagneti- 
sche Beitrag mit steigender Temperatur abnehmen, mit dem Ergebnis, dah 
der diamagnetische Teil entsprechend zunimmt. Ferner erscheint das dritte 
Glied in Gleichung (3) nur bei héheren Temperaturen und bildet einen 
weiteren Beitrag fiir den Diamagnetismus in dieser Gleichung. Auch dies 
wird also eine geringe Zunahme in dem Betrage der diamagnetischen Sus- 
zeptibilitat der Flissigkeit verursachen. 
Honda hat gezeigt, dafi die magnetische Suszeptibihtat durch 


ZI Ie Te 
dargestellt werden kann, wo 7, und vq den paramagnetischen bzw. dia- 
magnetischen Beitrag zur Suszeptibilitat 7 bedeuten. 7, neigt zur Abnahme 
mit steigender Temperatur; entsprechend wird y zunehmen. Vor kurzem 
hat van Fleck!) auf Grund der Quantenmechanik einen Ausdruck fiir den 
molekularen Magnetismus abgeleitet, der in die Form 


| ie P, : P, —_— 2 


gebracht werden kann; hier ist P, paramagnetisch und temperaturabhangig, 
P, ist ein kleiner temperaturunabhiangiger paramagnetischer Beitrag und 
}) ist der reine diamagnetische Beitrag. Bei Stoffen, fiir die P, ausschlag- 
gebend ist, wird y mit der Temperatur ansteigen. Cabrera?) ist der Ansicht, 
dafi bei héheren Temperaturen, die weit genug vom Schmelzpunkt entfernt 
sind, ein reiner o-Zustand, der durch eine bestimmte Elektronenkonfiguration 
gegeben ist, erreicht wird; entsprechend existiert bei tieferen Temperaturen, 
die weit genug unterhalb des Schmelzpunktes liegen, ein anderer reiner 
Zustand, der f-Zustand, der durch eine andere bestimmte Elektronen- 
konfiguration (die von der des «-Zustandes vollig verschieden ist) gegeben 
ist. Zwischen diesen beiden extremen Gebieten, d.h. in der Nihe des 
Schmelzpunktes der Substanz kann eine Mischung der beiden vorhanden 


') J. H. van Vleck, Phys. Rev. 31, 587, 1928; vgl. auch J. Farquharson, 
Phil. Mag. 14, 1005, 1932. — *) B. Cabrerau. H. Fahlenbrach, ZS. f. Phys. 
85, 568, 1933. 
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sein. Ferner stellt er fest, dal im allgemeinen eine Fliissigkeit diamagnetischer 
ist als der feste Koérper. Man kann daher mit einiger Wahrschein- 
lichkeit ein Ansteigen des Diamagnetismus mit der Temperatur erwarten, 
da bei tieferen Temperaturen die betrachtete Fliissigkeit eine Mischung von 
a- und £-Zustand sein kann, (wobei der «-Zustand tiberwiegt), wahrend sie 
bei héheren Temperaturen vielleicht nur im «-Zustand existieren kann. 
Hiernach sollte man mit steigender Temperatur ein Ansteigen der dia- 
magnetischen Suszeptibilitat der Fliissigkeiten erwarten. 

Unsere Ergebnisse weisen in die Richtung dieser Betrachtungen, wenn 
wir auch diese Werte noch weiter mit der magnetischen Interferenzwaage 
und mit der Dorfman-Kikoinschen Anordnung untersuchen wollen, 
die Cabrera benutzt hat: und zwar wollen wir insbesondere Stoffe unter- 
suchen, die gelatinds und zweiphasig sind, wie die Salze der héheren Fett- 
siuren, Lésungen von Kautschuk und Nitrocellulose m_ verschiedenen 
Lésungsmitteln und die sogenannten fliissigen Kristalle. Das Auftreten 
magnetischer Anisotropie bei den aromatischen Verbindungen, besonders 
fiir die Verbindungen wie Nitrobenzol und die magneto-optische Rotation 
weisen immer noch darauf hin, dal die aromatischen Verbindungen von den 


aliphatischen véllig verschieden sind. 


Wir benutzen diese Gelegenheit, Herrn Prof. Cabrera fiir seine Sonder- 


drucke zu danken. 


Lahore (Indien), University Chemical Laboratories. 








Uber das Raman-Spektrum des Athylalkohols. 
Von G. Bolla in Mailand. 


Mit 11 Abbildungen. — (Eingegangen am 25. April 1934.) 


Das Raman-Spektrum des durch 2537 A Hg erregten Athylalkohols wurde mittels 

eines Spektrographen mit grobem AuflésungsvermoOgen untersucht. Die Raman- 

Linien des Athylalkohols sind wirkliche und eigentliche Banden mit Halbwerts- 

breiten, die zwischen 15 und 45cm! liegen. Es wird eine sehr breite Bande 

bei 3360 cm! beobachtet, die der OH-Gruppe des Molekiils CH,CH,OH 
zugeschrieben werden mu. 


Kiirzlich ist auch in dieser Zeitschrift iiber die Breite der Raman-Linien 
berichtet und darauf hingewiesen worden, daf zur Erzielung nennenswerter 
Ausmessungen von Halbwertsbreiten (HWB.) die Anwendung von Spektro- 
graphen mit betrichtlichem Auflésungsvermégen erforderlich sei. Ich 
berichte hiernut iiber eine auf die Messung von HWB. hinzielende Unter- 
suchung, die den gestellten Anforderungen zu entsprechen scheint. 

1. Der Spektrograph. Ich habe das Raman-Spektrum des durch 
2537 A Hg einer Niederdrucklampe von Heraeus erregten Athylalkohols 
mittels eines im hiesigen Institut konstrmerten und mit der Quarzoptik 
des Hilger E, ausgestatteten Spektrographen aufgenommen. Dieser 
Spektrograph ist noch ein Autokollimator, doch trifft der Spalt, der in der- 
selben Querschnittsebene des Dispersionsprismas mit dem Spektrum liegt, 
direkt auf die Kollimatorlinse und nicht erst durch das Totalreflexions- 
prisma, wie dies bei derartigen Instrumenten und auch bei E, gebriuchlich 
ist. Daher ist das Dispersionsprisma fiir keine auf einer Platte aufgenommene 
Linie in der Stellung des Minimums der Ablenkung, wahrend es bei Ver- 
wendung des Totalreflexionsprismas in der Originalmontage Hilgers auto- 
matisch in der Minimumstellung befindlich ist, und zwar hinsichtlich der- 
jenigen Linie, die die Mitte. der Platte einnimmt. Ich habe den Spalt 
moéglichst nahe an die photographische Platte gebracht, so dab fiir die 
Linien, die sich am aubersten, dem Spalt zundchst liegenden Ende der 
Platte befinden, das Prisma ungefahr ebensoweit vom Minimum der Ab- 
lenkung entfernt ist, wie fiir die am Ende der Platte in der Originalmontage 
Hilgers gelegenen Linien. Die kleine noch bestehende Ablenkung aus der 
Minimumstellung bedeutet eine leicht erhéhte (von ungefaihr 0,1 A/mm 
zwischen 2500 und 2800 A) durchschnittliche Dispersion, gegeniiber der 
Dispersion des E,; die Qualitaét der Linien (Eisenbogen) ist in keiner Weise 
verindert: die Linien weisen die gleiche Feinheit wie die mit dem E, er- 


haltenen auf. 
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Der Spektrograph hat eine andere Charakteristik: seine Achse ist 
vertikal und nicht, wie gewOhnlich, horizontal gelagert. Diese besondere 
Anordnung hat sich durch die auf soleche Weise erméglichte Ausschaltung 
von Reflexionen und damit verbundene Lichtverluste bewahrt, weil sich 
das Raman-Rohr in vertikaler Stellung befindet, indem auch die verwendete 
Heraeus-Lampe in vertikaler Stellung funktioniert: und so das zu unter- 
suchende Raman-Licht direkt auf den Spalt ,,herabflieBt*. Ich habe nur 
fiir spektrophotometrische Zwecke eine Linse von ungefahr 40 em Brenn- 
punktsbreite benutzt. Die durchschnittliche Dispersion des Spektrographen 
betrigt zwischen 2500 und 2800A 1,7 A/mm, d.h. 23 em-!/mm; das 
Auflésungsvermégen betragt ungefahr 30000 um 2700A und gestattet 
daher die Trennung von Linien, die 1,4 em! voneinander entfernt sind. 
Dieser Wert des Auflésungsvermégens wurde durch direkte Messungen von 
Linien mittlerer Intensitét am Spektrogramm des Pfunds-Hisenbogens 
gewonnen. Samtliche Spektrogramme, die zu diesen Messungen dienten, 
wurden mit einem Spalt von 30 yu, dem gleichen, wie er staindig fiir die 
Raman-Spektren verwendet wird, hergestellt. 

Die Lichtstarke des Spektrographen ist gering, in Ubereinstimmung 
mit dem niedrigen Offnungsverhailtnis von ungefahr 1:50. Jedenfalls 
ist es mir gelungen, das Raman-Spektrum des Athylalkohols mit vier- bis 
sechsstiindiger Exposition und mit einem Spalt von 30 uw, unter Anwendung 
von ,,Cappelli-ultrasensibili*-Platten, die vorteilhafte Ultraviolettempfind- 
lichkeit und gute Gleichmabigkeit haben, aufzunehmen. Die Expositions- 
zeiten in diesen verhaltnismabig besecheidenen Grenzen zu halten, gelang 
erstens durch die betrichtliche Intensitét der 2537 A Hg-Linie der ver- 
wendeten Lampe, und zweitens durch die Charakteristiken der Apparatur. 
Von besonderer Bedeutung aber schien mir die Tatsache, dab die Frequenz 
des Erregerlichtes sich dem Gebiet der Absorptionsfrequenzen des Athyl- 
alkohols nahere; bekanntlich!) nimmt unter diesen Bedingungen die 
Intensitat der Ramanschen Streustrahlung bedeutend rascher zu, als 
wenn sie, Wie allgemein angenommen, der vierten Potenz der Frequenz 
parallel ist. 

2. Die Apparatur. Die verwendete Lampe ist, wie bereits gesagt, eine 
Heraeus-Niederdrucklampe, die mit 12 A gespeist wird. Mit dieser Lampe 
wird eine streng monochromatische Erregung erzielt, da die 2535 A-Linie 
sowie alle iibrigen Linien bis zu 2800 A im Vergleich mit der Intensitat der 


2537 A eine vollig zu vernachlassigende Intensitaét haben. Um mich dieser 


') J. Rekweld, ZS. f. Phys. 68, 543, 1931. 
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Tatsache zu vergewissern, habe ich das Krregerlicht mittels ees Quecksilber- 


dampf-Filters bei ungefaihr 250°C filtriert. Da die 2537 A-Linie vom 
Filter vollstandig absorbiert wird, kann man leicht die Wirkung anderer 
Hg-Linien beobachten. Die Spektrogramme zeigen, auch nach sehr langer 
Exponierung, keine durch 2537 A und keine durch andere, speziell durch die 
2535 A-Linie erregten Raman-Linien. Die Apparatur ist im wesentlichen die 
wohlbekannte von Wood, nur dab der elliptische Spiegel aus chromiertem 
und geglattetem Messing besteht. Das Versuchsrohr hat einen Durchmesser 
von ungefahr 3¢m und ist 60¢m lang: es ist an den Enden mit ebenen 
direkt geléteten Quarzplattchen verschlossen und der ganzen Linge nach 
von einer Quarzhiille umgeben. Durch den Zwischenraum von ungefahr 
lem wird das Wasser der stadtischen Wasserleitung geleitet und bei Ver- 
wendung mehrerer Offnungen eine rasche Zirkulation erregt. Auf diese 
Weise wird die Temperatur der im Rohre befindlichen fliissigkeit wihrend 
der ganzen Dauer der Expomerung praktisch konstant und gleichmahbig 
im ganzen Rohr gehalten: die Temperatur des Zirkulationswassers und der 
Leistungsverbrauch der von zwei Akkumulatorbatterien mit groBer Kapazitat 
(je eine 300 Ah) in Parallelschaltung gespeisten Lampe (12 A), sind konstant. 
In der Tat war in dem hier beschriebenen Versuch die Temperatur an den 
bestrahlten Stellen des Athylalkohols 27°C und an den unbestrahlten ein 
wenig niedriger (25,59 C). Die Temperatur wurde durch einen Satz von acht 
sehr diinnen Kupfer-Konstantan-Thermoelementen gemessen, die, mit 
ihren Létstellen ungefaéhr 8 em voneinander entfernt, in unten verschlossenen 
dimnwandigen Glasréhrehen untergebracht sind: die Glasréhrehen befinden 
sich standig in dem Versuchsrohr, an der Wandung entlang. Die Temperatur- 
messungen wurden wahrend der Exponierung in Abstanden von je einer 
Viertelstunde oder auch noch haufiger wiederholt. 

Der verwendete Athylalkohol ist der 99,9 %ige Alkohol der Firma Erba. 
der mit der Bezeichnung ,,fiir chemisch-legale Analysen“ versehen ist. 
Ich habe diesen Alkohol auBberdem mit der Lund- und Bjerrum-Methode!) 
entwassert, indem ich ihn unter atmosphirischem Druck auf Magnesium 
und hierauf (bei reduziertem Druck und sehr langsam) direkt in das Ver- 
suchsrohr destillierte. Die Dichte des auf diese Weise entwasserten Alkohols 
wurde mit grober Sorgfalt gemessen: D1) = 0,791.85 (auf Vakuum reduziert). 

3. Die Wellenlingenbestimmung. Die direkt auf den Platten durch 
Interpolation mit Eisenlinien vorgenommenen Messungen der Wellenlangen 


der Raman-Linien haben nicht die Genauigkeit, welche die starke Dispersion 


1) H. Lund u. J. Bjerrum, Ber. d. Deutsch. Chem. Ges. 211, 1931. 
34% 
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gestattet, da es sich um sehr diffuse Linien 
handelt, die man auf dem Komparator nicht 
festhalten kann. Ich bin daher folgendermaben 
vorgegangen: Auf jeder Platte wird dicht neben 
dem Spektrum des gestreuten Lichtes das 
Spektrum des Pfunds-Kisenbogens photographiert. 
Hierauf werden die beiden Spektren aufeinander 
folgend auf dem gleichen Papierstreifen mikro- 
photometriert, und zwar in der Weise, dab die 
beiden mikrophotometrischen Diagramme - sich 
decken. Aus diesem Doppel-Mikrophotogramm 
lassen sich die Wellenlingen der Raman-Linien 
durch lineare Interpolation zwischen hoéchstens 
10 A voneinander entfernten Eisenlinien  fest- 
stellen. Naturgemab erschienen im allgemeinen 
die beiden mikrophotometrischen Diagramme um 
einige Zehntel A voneinander verschoben; die 
diesbeziigliche Korrektur ist aus der Differenz 
zwischen den Tabellenwerten der Hg-Linien und 
den durch Interpolation erhaltenen Werten der 
Rayleigh-Linien errechnet. Wenn man der Tat- 
sache Rechnung tragt. dafi die Registnerung der 
korrespondierenden Punkte der beiden Spektren., 
abgesehen von der erwahnten  verschwindend 
kleinen Verschiebung, auf den gleichen Punkten 
der Papierstreifen erfolgt, so ergibt sich, dafi die 
unvermeidlichen Unregelmabigkeiten in der Dis- 
persion auf den Mikrophotogrammen, sowohl auf 
dem einen als auch dem anderen mikrophoto- 
metrischen Diagramm, gleichmibig auftreten. Die 
zu Hilfe genommene Interpolation ist daher er- 
laubt. Mit diesen Doppel-Mikrophotogrammen 


wird im ganzen wie mit den Platten vorgegangen ; 


jedoch ist hier der grobe Vorteil geboten, dab die 


Wellenlingenbestimmung der Linien mut einer 
Sicherheit méglich ist, wie sie auf den Platten 
nicht erzielt werden kann, wenn die Linien un- 
scharf sind. Es bleibt nun noch die ,,Zahnung™ 


des mikrophotometrischen Diagramms, die die 


Uber das Raman-Spektrum des Athylalkohols. 517 


Genauigkeit wesentlich beschrankt. Die méglichst definierten Raman-Linien 
wurden mit einem Fehler von ungefihr + 0,05 A, die weniger intensiven und 
sehr breiten Raman-Linien mit einem Fehler von ungefahr + 0,5 A bestimmt. 

Die Mikrophotogramme wurden mit dem Mollschen Mikrophotometer 
Modell A hergestellt: Spaltbreite 15 uy. Ich habe zuweilen meine bereits 
beschriebene Vorrichtung!) benutzt, um die ,,Zahnung* der Diagramme 


moglichst zu eliminieren. 


} \ 
] \ 
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Fig. 2. Mikrophotogramme des Ramanspektrums des ee 2724 —2773 A. 
Ubersetzungsverhiltnis des Mikrophotometers 1: 
Die Fig. 1 stellt eine Reproduktion des gesamten Spektrums in natiir- 
licher Grobe dar: die Fig. 2 und 3 geben Reproduktionen der Mikrophoto- 


gramme der beiden wichtigsten Liniengruppen. 
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rig. 3. Mikrophotogramme des Ramanspektrums des Athylalkohols 2594—2635 A. 
Ubersetzungsverhiltnis des Mikrophotometers 1 : 6,7. 


4. Ine HWB.-Bestimmung. Die Bestimmung der HWB. wurde auf 
Grund der in gewohnter Weise von den mikrophotometrischen Diagrammen 
abgeleiteten Intensititskurven vorgenommen. Da die ausgearbeiteten 
Raman-Linien eine fiir die Mikrophotometrie hinreichende Breite haben, 
vermutete ich, dab sie die Marken fiir die Konstruktion der Schwarzungs- 
kurve direkt liefern kénnten. Mittels leichten Modifizierungen in der 


1) ( :. Bolla, N. Cim. 9, 224, 1932. 
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Apparatur und der Verwendung emer unmittelbar vor den Spalt des Spektro- 
graphen gestellten Linse von 40 em Brennbreite, habe ich ohne Schwierig- 
keit Spektrogramme des gestreuten Lichtes erhalten, die die gleiche photo- 
graphische Dichte in 12mm Hohe aufweisen. Die Gleichmabigkeit der 
photographischen Dichte wurde von Fall zu Fall, bei der mikrophoto- 
metrischen Priifung von Spektrogrammen, kontrolhert. In Verbindung 
mut dem Spalt wurde unmittelbar hinter der Linse ein Zeissscher Platin- 
stufenabschwacher mit sechs Stufen (10 mm Hohe) angeordnet. Die fiir die 
Erazielang eines unter diesen Bedingungen herzustellenden guten Spektro- 
granuns erforderliche Expositionsdauer mubte um ungefahr 50°, erhdht 
werden, eine Notwendigkeit, welche durch die Verluste auf Grund der zahl- 
reichen vorkommenden Reflexionen erklart erscheint: die Erhéhung der 
Kxpositionsdauer sowie die erhdhte Sorgfalt bei der Zentnerung wurden 
dadureh wettgemacht, dab die entsprechend nikrophotometrierten, durch 
elne elnzige Exponierung erzielten Spektrogramme, hinreichendes Material 
fir die Festhaltung der Schwarzungs- und Intensitétskurven, fiir die Be- 
stimimung der HWB. und fiir die Analyse der Intensitatskurven selbst, boten. 

Die Durehlassigkeit der verschiedenen Schichten des Platinstufen- 
abschwachers war vorher mittels der spektrophotometrischen Methode der 
Abschwachung durch Anderung der Spaltbreite bestimmt worden, und zwar 
mit emem Hilger K,-Spektrograph, der mit einem symmetrischen Spalt 
ausgestattet war, und einer Wasserstofflampe als Lichtquelle. Diese oftmals 
wiederholten Bestimmungen wurden durch Messungen bestatigt, die mittels 
einer photoelektrischen Cadmiumvakuumzelle in Quarzhille, einer Hg-Lampe 
von der gewohnlichen Art und mit emem Hilgerschen Monochromator 
ausgefiihrt worden waren. Ich verwendete zwei Schwarzungskurven: eine 
fir den Spektralbereich 2724 bis 2773 A und eine fiir den Spektralbereich 
2594 bis 2635 A. In diesen beiden Spektralbereichen zeigen sich die starksten 
Raman-Linien des Athylalkohols. Ich nahm an, daf in jedem der beiden 
Spektralbereiche die Empfindlichkeit der verwendeten Platten und die 
Absorption des Athylalkohols konstant seien. In der Tat werden die 
Empfindlichkeit der Platten und der Absorptionskoetfizient des Alkohols 
innerhalb der beiden erwihnten Intervalle variieren, aber, da die Intervalle 
ceniigend klein sind, nicht in der Weise, dab dadurch die Resultate beeinflubt 
werden kénnen. Die Schwarzungskurven fiir die in den beiden Intervallen 
enthaltenen Wellenlangen sind dann streng parallel. 

Kinige Linienprofile wurden durch die Zerlegung der Intensitatskurven 
gewonnen. Die Hypothese, die mich auf diese Zerlegung fiihrte, ist die, dab 


die Linien symmetrisch seien: diese Hypothese stiitzt sich auf die Tatsache, 


dab die wenigen vollkommen isolierten Linien (1273,8 em-!, 883,4 em~') 
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symmetrisch sind, und sie wird durch die sich in allen Fallen zeigende 
Moéghechkeit, dab mit dieser Hypothese eine regelmabige Zerlegung der Kurven 
selbst zu erreichen ist, bestatigt. 

5. Resultate. Die in den Fig. 4 bis 9 reproduzierten Kurven wurden 


nicht aus ei und demselben Spektrogramm hergeleitet, sondern aus ver- 

















2972,5 29288 e71h, 4 
cm~! cm~t em 
Fig. 4. Fig. 5. Fig. 6. 
pid cla 885, 4 
cm- cm- cm- 
Fig. 7. Fig. 8. Fig. 9. 


schiedenen mittels der Platinstufenabschwiicher bearbeiteten Spektro- 
grammen auf der gleichen Platte, so dal sie sich auf Linien beziehen, die 
annahernd die gleiche photographische Dichte aufweisen. Sie sind daher 
vergleichbar. Man findet, dab zwischen den Linien 2972.5 und 
2928.8 em! (und 2878,9 eni?, 2752.3 em-!: nicht angefiihrt), zwischen 
den Linien 1273,8 und 1051,1 em~?, 
zwischen den Linien 2717.4 und 


1454.8 em? (nicht angefiihrt) eine 






sewisse Ahnlichkeit besteht; das 
Profil der Linie 883.4 em-! hat 


dagegen mit den anderen Linien- 


2878,9c¢m~ 








profilen keine Ahnlichkeit. Die Linie 
$83.4 em! hat die klemste HWB. 


Der Vergleich der Kurven von Linien gleicher photographischer Dichte 
a) oD 


Fig. 10. 


wird auch durch die Tatsache empfohlen, daf bei verlangerter Exposition 
der untere Teil der Linien betriachtlich verbreitert erscheint, ohne dab die 
HWB. Veranderungen erfaihrt. Dies erhellt aus der Fig. 10, in der die obere 
Kurve das mikrophotometrische Diagramm, die untere Kurve die von ihr 
abgeleitete Intensitétskurve der Liniengruppe bei 2928 em! darstellt. 
Diese Verbreiterung kompliziert die Zerlegung der Linien. Die Zerlegung 
bleibt jedoch, bei Annahnie der Hypothese, dab die Linien symmetrisch 
selen, stets méglich: auch fiir die in Rede stehende Gruppe, die auber den 
deutlich sichtbaren Linien 2972,5—2928,8—2878,9—-2835,3 cm! die beiden 


schwachen Linien 2942 und 2899 em-! enthalt. 
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Die Fig. 11 ist die Reproduktion der Intensititskurve einer Bande, die 
bedeutend breiter ist als die anderen und die, wie bewiesen, sich in zwei 
verschieden breite Banden zerlegt (3359,3 und 3240,3 em). Diese Banden 
(vermutlich gemeinsam mit einer bei 36382 em-!, die am linken Ende 
des Mikrophotogramms Fig.1 kaum sichtbar ist und die ich auch 
mittels Spektrograph Hilger Kk, untersucht habe) kommen in Lage und Breite 
an die intensivsten Wasserbanden heran. Sie miissen ohne Zweifel der 
OH-Gruppe des Molekiils CH,CH,OH zugeschrieben werden. Dab sie 








Aviem I$ S S S S S 
s 3 % 3 oS 5 
Fig. 11. 


nicht auf die im Alkohol enthaltenen Wasserspuren zuriickzufiihren sind 
(ohne an die bei der Entwasserung des Alkohols aufgewendete Sorgfalt er- 
innern zu wollen), erhellt aus der Tatsache, dal zur Erzielung der Wasser- 
banden (3435 und 3200 em~!) bei gleicher photographischer Dichte und bei 
Verwendung des gleichen Rohres und der gleichen Apparatur, gleich lange 
Exponierung erforderlich ist wie fiir Alkohol. 

In der folgenden Tabelle sind enthalten: die Ay in em- (Spalte 1): 
die Intensitaétsverhaltnisse (Spalte 2); die HWB. (Spalte 3). Es ist zu be- 
merken, dali die Intensititsverhaltnisse fir Gruppe 2717 bis 3359 em~! 
unabhangig von Gruppe 883 bis 1484 em~! gegeben sind, da die Empfindlich- 
keit der Platten und der Absorptionskoeffizient des Athylalkohols in dem 
die zwei Gruppen enthaltenden Spektralbereich (von mehr als 170 A) 
nicht mehr als konstant betrachtet werden kénnen. Rechnet man weiter 
mit der Tatsache, dab die Linien verschiedene HWB. haben, so sind die 
Intensitatsverhaltnisse nicht Verhaltnisse zwischen den Scheitelwerten der 
Profile (tibrigens in Spalte 4 aufgefiihrt), sondern Verhaltnisse zwischen den 
Profilflachen. Beziiglich der HWB. ist daran festzuhalten, dab ich fiir gleiche 
Linien stets gleiche Werte erzielte, und zwar bei Bestimmung sowohl durch 
lange, als auch durch kurz exponierte Spektrogranume; und dah ich schlieb- 
lich bei einer Exponierung von 30 Minuten Dauer und einer Spaltbreite 
von 15 yw, fiir die Linien 2972, 2929, 2879 em~ (die, weil sehr intensiv, sich 


auch unter diesen Bedingungen photographieren lassen) die gleichen HWB. 


wie bei 12stiindiger Exponierung und emer Spaltbreite von 30 uw erzielte. 
Daraus folgt, dai auch bei der maximalen Exponierung wahrend 12 Stunden 
das Auflésungsvermégen des Spektrographen durch Temperaturschwan- 
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kungen nicht geschwicht wird, und dab die Breite des Spaltes praktisch 
die Breite der Raman-Linien nicht beeinflubt. 


Tabelle 1. Raman-Spektrum des Athylalkohols. 
Erregung 2536,52 A Hg (39412,6 cm). 





1 2 3 4 1 | 2 3 4 
dav H WB. Inten-  Scheitel- 41 H WB. Inten-  Scheitel- 
(em- 1) (em-1) sitat wert (em~1) (em~-!) sitit wert 

3359,3 + 2 240 46 8 1484.3 + 0,6 18 | 10 17 
3240,3 + 2 80 4,5 1,6 | 1454,8 + 0,5 27 100 76 
2972,5 + 0,4 23 65 61 1273,8+0,5 || 27 | 24 28 
2928.8 + 0,4 22 100 100 1124,6 + 2 23 «| «(11 9.5 
2878,9 + 0,4 34 78 59 1095,8 +. 0,6 28 | 39 45 
2752.3 + 0,5 27 4 3,8 | 1051,1 + 0,5 22 48,5 53 
2717.4 + 0,5 41 9 6,5 883,4 + 0,5 15 49 100 

| 432,7+06 40* 13* 10* 





* Geschatzt 


seziiglich der Ay sei darauf hingewiesen, dab in notwendigen Fallen 
die Korrektur der photographischen Verschiebungen, die aus der Analyse 
der Intensititskurven gewonnen wurden, vorgenommen ist. 

6. Die Untersuchungsresultate sind die folgenden: 

1. Die Raman-Linien des Athylalkohols haben keine Feinstruktur, 
zumindest nicht innerhalb der Grenzen des Auflésungsvermégens des ver- 
wendeten Spektrographen. Wie bereits erwihnt, gestattet der Spektrograph 
die Trennung von Eisenlinien, die 1,4 ¢m~! voneinander entfernt sind: dies 
hohe Auflésungsvermégen wird fiir die Dauer der Raman-Exponierungen 
durch Temperaturschwankungen nicht geschwacht. 

2. Im Falle des Raman-Spektrums des Athylalkohols miBte statt von 
Ramanlinien von Raman-Banden gesprochen werden. Tatsichlich ergeben 
sich fiir die Linien HWB., die zwischen 15 und 40 em liegen. 

3. Man hat zwei Banden festgestellt, die hinsichtlich Breite und Stellung 
den intensivsten Wasserbanden entsprechen und der OH-Gruppe des 
Molekiils des Athylalkohols zuzuschreiben sind. 

4. Die Raman-Banden des Athylalkohols haben ein symmetrisches 
Profil. Nur die Bande 432,7 em (die nicht doppelt ist, wie Wood und 
Collins!) angeben) ist leicht nach Rot abschattiert. 


Herrn Prof. G. Polvani, Direktor des Instituts, sage ich memen 


herzlichsten Dank. 


Mailand, Istituto di Fisica della R. Universita, April 1934. 


') R. W. Wood u. G. Collins, Phys. Rev. 42, 386, 19382. 
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Zur Bemerkung von G. Beck und K. Sitte'). 
Von E. Fermi in Rom. 


(Mingegangen am 15. Mai 1934.) 


Kis sei mir gestattet, zur Note von Beek und Sitte eimige kurze 


Bemerkungen hinzuzufiigen. 


Die Neutrinohypothese ist bekanntlich aus den Schwierigkeiten der 


Knergiebilanz beim f-Zerfall entstanden. Obgleich die Existenz des Neu- 
trinos sehr hypothetisch ist und wohl sicher auch in der néchsten Zukunft 
einer direkten experimentellen Priifung unzuginglich sein wird, gibt. sie 
jedoch heute, meines Wissens, die einzige Méglichkeit, der Knergieschwierig- 
keit zu entgehen, ohne die Fundamente der Theorie sehr tief zu beriihren. 
Gerade in diesem Punkte sehe ich die grébte Differenz zwischen der Theorie 
von Beek und Sitte und der von mir vorgeschlagenen Theorie. Diese letzte 
setzt uns instand, ein formal vollstandiges Bild des f-Zerfalls zu geben, 
waihrend bei der Theorie von Beek und Sitte der Prozeb der Anlagerung 
des Positrons zum Kerne als ein im Rahmen der heutigen Theorien unbe- 
ereifliches Phainomen erscheint, bei dem die Energie nicht erhalten wird. 

Was die Frage der Form der Energieverteilungskurve fiir kleine 
Energien betrifft, sei bemerkt, da’ bei verbotenen Ubergingen, welehe durch 
die Variationen der Eigenfunktionen des Klektrons und des Neutrinos am 
Orte des Kernes erméglicht werden, praktisch bei weitem die wichtigste ist 
die Variation der Eigenfunktion des KElektrons, da diese, als Folge der 
Potentialmulde der Kernanziehung, viel starker variert als die Kigentunktion 
des Neutrinos. Dies hat zur Folge, dai die Intensitaétsabnahme des B-Spek- 
trums bei kleinen Energien bei verbotenen Ubergingen sehr ausgepragt ist; 
desto mehr, je gréBer die Anderung des Kernmoments ist. Bei der groBen 
Unscharfe unserer Kenntnisse der EKnergieverteilungskurve kann man die 
Theorie an diesem Punkt noch nicht mit der Erfahrung vergleichen. 

Was den letzten von Beck und Sitte erwahnten Punkt betrifft, ver- 
weise ich auf eine Arbeit von G. C. Wiek?), wo die induzierte Emission von 
Positronen vom Standpunkt der von mir vorgeschlagenen Theorie diskutiert 


wird. 


'! G. Beck u. K. Sitte, ZS. f. Phys. 89, 259, 1934. — #) G.C. Wick, 
Rendiconti Lincei 19, 319, 1934. ; 
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Das Nachleuchten des aktiven Stickstoffs. 
Von &. Cario in Gottingen. 
Mit 3 Abbildungen. (Eingegangen am 17. April 1984.) 


Von Cario und Kaplan wurde in einer fritheren Arbeit das sichtbare Nach- 
leuchten des aktiven Stickstoffs gedeutet als eine Anregung metastabiler Stick- 
stoffmolekiile durch StoB zweiter Art mit metastabilen Stickstoffatomen. Das 
in der vorliegenden Arbeit untersuchte ultrarote Nachleuchten des aktiven 
Stickstoffs kann ebenfalls durch diese nunmehr erweiterte Hypothese erkliirt 
werden. Im zweiten Teil der Arbeit wird eine einheitliche Beschreibung aller 
Vorgiinge, die zum Nachleuchten fiihren koOnnen, gegeben. Aktiver Stickstoff 
ist atomarer Stickstoff. Die atomare Natur bedinet die lange Lebensdauer des 
aktiven Zustandes. Eine Rekombination der Atome zu Molekiilen ist praktisch 
nur im DreierstoB moéglich. Das Reaktionsprodukt solcher Dreierst6Be sind 
angeregte Molekiile in einem metastabilen Zustand. Durch den Zusammenstob 
zWeier solcher metastabiler Molekiile wird eines derselben in ein angeregtes, 
metastabiles Atom im #2-Zustand und ei normales Atom oder zwei Atome im 
2})-Zustand dissoziiert. Solche metastabilen Atome stoben mit metastabilen 
Molekiilen zusammen und regen diese im Stob zweiter Art an zu hoheren Mnergie- 
niveaus, von denen die Molekiile unter I:mission des sichtbaren Nachleuchtens 
wieder zum metastabilen Zustand zuriickkehren. Die Rolle der Pridissoziation 
wird besprochen. Ks ergeben sich daraus Vorstellungen tiber die Bildung der 
metastabilen Atome und eine weitere Anregungsmoglichkeit fiir das Nachleuchten. 
Die beschriebenen Reaktionen, mit deren Hilfe das gesamte Spektrum des 
Nachleuchtens vollstindig erklirt werden kann, stehen im Einklang mit den 
experimentell beobachteten Abklingungsgesetzen des nachleuchtenden aktiven 
Stickstoffs. 


Das Nachleuchten des aktiven Stickstoffs wurde zuerst von EK. P. 
Lewis!) mit Sicherheit dem Stickstoff zugeschrieben. Die Kntstehung 
dieses Nachleuchtens konnte lange Zeit nicht gedeutet werden. Erst im 
Ansehlub an die Arbeiten von Wood?) und Bonhoeffer?) tiber atomaren 
Wasserstoff wurde es moéglich, mit eimiger Sicherheit das Nachleuchten und 
die Aktivitat des aktiven Stickstoffs mit dem Vorhandensein von atomarem 
Stickstoff in Verbindung zu bringen. Diese Hypothese wurde von 
H. Sponer?) entwickelt und ausgebaut zu einer Deutung des Nachleuchtens. 
Diese Deutung schreibt die Enmussion der im Nachleuchten beobachteten 
Banden der ersten positiven Gruppe Stickstoffmolekiilen zu, die ber Re- 
kombinationen von Atomen angeregt wurden. Die dabei frei werdende 
Dissoziationsarbeit dient zur Anregung. Eine Bestatigung dieser Hypothese, 


soweit sie die atomare Natur des aktiven Stickstoffs betrifft, wurde durch 


') kh. P. Lewis, Astroph. Journ. 12, 8, 1900. — ?) R. W. Wood, Phil. 
Mag. (6) 42, 729, 1921. — *) K. F. Bonhoeffer, Ergebn. d. exakt. Naturw. 


] 
6, 201, 1927. — 4) H.Sponer, ZS.f. Phys. 34, 622, 1925. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 89. 35 
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die schénen Versuche von Wrede?!) gegeben. Auch die Sponersche Hypo- 
these der Entstehung des Nachleuchtens schien durch die Versuche von 
Bonhoeffer und Kaminsky*) und die neueren Versuche von Kneser?) 
elne gute Stiitze zu bekommen. Eine grundsatzliche Schwierigkeit fiir diese 
Deutung entstand jedoch durch eine Reihe von neueren Arbeiten*), die die 
Dissoziationsarbeit des Stickstoffmolekiils auf erheblich niedrigere Werte 
festlegten. Ferner war es nicht méglich, eine Reihe experimenteller Beob- 
achtungen mit dieser einfachen Hypothese iiber die Entstehung des Nach- 
leuchtens zu deuten. 

Aus diesen Griinden waren Cario und Kaplan?) in ihrer Arbeit iiber 
das sichtbare Nachleuchten zu eimer neuen Hypothese gekommen. 

Danach werden die im sichtbaren Spektrum des Nachleuchtens beob- 
achteten Banden der ersten positiven Gruppe emittiert von Stickstoff- 
molekiilen, die zunichst in einen angeregten metastabilen Zustand gebracht 
waren und dann durch Stol zweiter Art mit metastabilen Stickstoffatomen 
Weiter angeregt wurden zu den oberen Niveaus der ersten positiven Gruppe. 
Da zweierlei metastabile Stickstoffatome vorkommen und auch im aktiven 
Stickstoff vorhanden sind, ist dementsprechend eine Anregung von zwei 
verschiedenen Schwingungszustanden ei und desselben Klektronenniveaus 
zuerwarten. Inder erwahnten Arbeit wurde nachgewiesen, dab das Spektrum 
des sichtbaren Nachleuchtens tatsachlich bevorzugt Banden enthalt, die 
bei einem Ubergang von den beiden zu erwartenden Schwingungsniveaus zu 
den Sehwingungsniveaus des metastabilen Elektronenniveaus emittiert 
werden. 

Nicht geklirt wurde in jener Arbeit die Frage nach der Herkunft dieser 
verschiedenen metastabilen Molekiile und Atome. Ganz allgemein konnte 
natiirlich geschlossen werden, dal bei der urspriinglich atomaren Natur 
des aktiven Stickstoffs und der relativ kurzen Lebensdauer metastabiler 
Zustinde die metastabilen Molekiile und Atome standig auf Kosten der 
bei der Rekombination frei werdenden Energie neu gebildet werden miissen. 

Ferner wurde gelegentlich an der Grenze des roten Spektrums eine 
Bande b,— A, (siehe Spektrum 1 in Fig. 1) beobachtet, deren Auftreten 


mit verstirkter Intensitét nicht durch obige Hypothese erklart werden 


') E. Wrede, ZS. f. Phys. 54, 53, 1929. — ?) K. F. Bonhoeffer u. 
G. Kaminsky, ZS. f. phys. Chem. 127, 385, 1926. — *) H. O. Kneser, 
Ann. d. Phys. 87, 717, 1928. — *) Siehe z. B. Zusammenstellung bei H. O. 
Kneser, Ergebn. d. Naturw. 8, 229. 1929; ferner G. Herzberg u. H.Sponer, 
ZS. f. phys. Chem. (B) im Erscheinen. — *) G. Cario u. J. Kaplan, ZS. f. 


Phys. 58. 769, 1929. 
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konnte. Da auberdem ein wesentlicher Teil des Spektrums der ersten positiven 
Gruppe im Ultrarot hegt, schien die Untersuchung des Nachleuchtens 
auch in diesem Spektralgebiet wiinschenswert. In eimer kurzen Arbeit 
berichten schon Kichlu und Acharya!) iiber eine ahnliche Untersuchung, 
ohne jedoch weitere Uberlegungen daran anzukniipfen. Das Ziel der vorliegen- 
den Arbeit ist, beide Fragen eingehend zu diskutieren, und zwar zunichst 
das ultrarote Spektrum des Nachleuchtens und sodann die Bildung der 
metastabilen Molekiile und Atome. Durch die Ergebnisse der demniachst 
erscheinenden Arbeit von Sponer und Herzberg?) wird es méglich, auch 
die Anregung des ultraroten Leuchtens zu deuten, sowie den gesamten 


Reaktionsmechanismus des Nachleuchtens zu verstehen. 


1. Das ultrarote Nachleuchten und seine Deutung. Da nach Birge?®) 
und Poetker*) der wesentliche Teil der ersten positiven Gruppe von 
10500 A aus nach kiirzeren Wellen liegt, konnte mit Extremred- und 
Infrared-Platten der Eastman-Kodak-Company bzw. den entsprechenden 
Agfaplatten das fragliche Spektralgebiet erfabt werden. Ein Steinheil- 
Dreiprismen-Spektrograph der Offnung 1:3 lieferte mit Belichtungs- 
zeiten von elnigen Stunden bis zu maximal 150 Stunden die gewiinsehten 
Spektren. Die Versuchsanordnung ahnelte der von Cario und Kaplan 
(a. a. O.) besechriebenen. Der Hauptteil bestand aus einem 2m _ langen 
und 2 em weiten Glasrohr, das mit einem Fenster zur end on-Beob- 
achtung versehen war. In der Nahe des Fensters strémte durch ein 
seitliches Ansatzrohr der in der tiblichen Weise aktivierte Stickstoff ein 
und wurde durch kraftige Pumpen moglichst rasch abgesaugt. Um sicher 
zu sein, dal keine etwa iibergreifenden Entladungen stérten, wurden alle 
wichtigeren Aufnahmen auch mit intermittierender Entladung und rotieren- 


dem Sektor wiederholt. 


Die Aufnahmen 1 und 2 (Fig. 1) zeigen, dafi ein intensiv ultrarotes 
Nachleuchten auftritt. Auer den Banden, die Uberginge vom 12. und 
Nachleucht ftritt. Auf cing 
6. Schwingungszustande (Fig. 2) des B-Niveaus zum A-Niveau entsprechen, 
treten intensiv Banden auf, die Ubergingen vom 2., 3. und 4. Schwingungs- 

oo Dd D 
zustand entsprechen. Friiher wurde schon beobachtet, dal bei tiefer Tem- 
peratur die selektive Anregung des 6. und 12. Schwingungsniveaus sehr viel 


klarer zutage tritt. Dementsprechend wurde das Nachleuchten bei — 85° C 


') P. K. Kichlu u. D. P. Acharya, Proc. Roy. Soc. London (A) 123, 168, 


1929. — #%) G. Herzberg u. H. Sponer, ZS. f. phys. Chem. (B) im Er- 
scheinen. — 3%) R. 'T. Birge, Astrophys. Journ. 39, 50, 1914. — 4) A.H. 


Poetker, Phys. Rev. 30, 812, 1927. 
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aufgenommen. Die Aufnahmen 3 und 41), die so erhalten wurden, zeigen 
fiir das ultrarote Spektrum keine nennenswerte Intensitiatsverschiebung 


oder Anderung der relativen Intensitat. 





Fig. 1. 
Spektrum der ersten positiven Gruppe (B—A) im nachleuchtenden aktiven Stickstoff. 
1. auf Kryptocyaninplatte: 2. auf Neocyaninplatte; 3. desgl. bei tiefer Temperatur, 
Vergleichs-Spektrum: N.-Entladung: 4. tiefe Temperatur; 5a. gewOhnliche Tempe- 
ratur: 5b. hohe Temperatur, Auftreten von Na-Linien bis 3,6 Volt; 6. hoher Druck 
(130 mm). 


') Aus Aufnahme 3 in Fig. 1 und der zugehérigen Photometerkurve Fig. 3 
laBt sich ersehen, da auBerdem die 12—12- und die 11—11-Bande der ersten 
positiven Gruppe im Ultrarot im Nachleuchten scheinbar auftreten. Diese 
Banden sind bisher nicht in der Entladung beobachtet. Die geringe Dispersion 
des Spektrographen erlaubt nicht die Struktur der Banden soweit aufzulésen, 


atm a s&s 


— 
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Bei der Untersuchung des sichtbaren Spektrums!) hatte sich ferner 
gezeigt, dab bei Erhéhung der Temperatur iber Zimmertemperatur eine 
alleemeime Ausléschung bzw. Sehwachung des Nachleuchtens  erfolgt. 
Dementsprechend wurde untersucht, welehe Anderungen bei Temperatur- 
erhdhung im Spektrum auftreten. Aufnahme 5b zeigt das Spektrum des 
Nachleuchtens bei hoher Temperatur (etwa 600°C) und Aufnahme 5a bei 
Zimmertemperatur. In Ergainzung zu der Arbeit von Cario und Kaplan 
ergibt der Versuch, dafi im Spektrum 4b neben dem gelben Natrium- 
dublett auch das ultrarote Dublett bei 8184 und 8196 A (3,6 Volt) intensiv 
auftritt. Weitere Linien sind in Bestétigung unserer friitheren visuellen 
Beobachtung nicht sichtbar. Das ergibt mindestens 3,5 Volt und weniger 
als 4,1 Volt fir die wirksame Anregungsenergie. Es waren also. sicher 


metastabile Stickstoffatome mit 3,5 Volt wirksaim?). 


daB mit Sicherheit diese Zuordnung als richtig anzusprechen ist. Es besteht also 
zunichst auch die Méglichkeit, dai diese Banden einem anderen Banden- 
system bzw. Molekiil zugeordnet werden kénnen. 

1) G. Cario u. J. Kaplan, a. a. O. — #) Im allgemeinen wird man 
jedoch nicht erwarten kénnen, dah sich im aktiven’§ Stickstoff durch 
Beimengen anderer Gase oder Diimpfe diskrete Energiezustiinde dieser 
zugemischten Atome oder Molekiile durch selektive Anregung im_ Stob 
zweiter Art nachweisen lassen. Denn bei Anregung im DreierstoB bei der 
Rekombination kann immer ein Teil der frei werdenden Dissoziationsarbeit 
dem neugebildeten Molekiil verbleiben. Ebenso wird ein metastabiles Molekiil 
meist einen Teil der Energie in Schwingungs- und Rotationsenergie zuriick- 
halten. Nur vorhandene metastabile Stickstoffatome sollten durch selektive 
Anregung infolge StoBresonanz nachweisbar sein. Wie Cario und Kaplan 
gezeigt haben, ist die selektive Anregung einzelner Banden der ersten positiven 
Gruppe im Nachleuchten des aktiven Stickstoffs so zu deuten. Aus den beob- 
achteten Spektren war zu schlieBen, daB hauptsichlich metastabile ?P-Atome 
mit 3,56 Volt zur Wirkung kamen. Das soeben besprochene Experiment, bei dem 
die Wirkung metastabiler Molekiile zuriickgedrangt wurde, ergab Anregung von 
Natriumatomen mit einer Energie von mehr als etwa 3,4 Volt und weniger als 
3.9 Volt (0,2 Volt fiir thermische Energie sind gegeniiber den ebengenannten 
Zahlen hier in Abzug gebracht). Selbstverstindlich werden bei lingerer Be- 
lichtung auch héhere Natriumlinien mit héherer Anregungsenergie nachweisbar 
werden, da auch bei diesem Versuch die anderen Anregungsmoglichkeiten nicht 
vollig ausgeschaltet werden kénnen. Is erscheint auf Grund dieser Sachlage 
durchaus verfehlt, aus Versuchen (J. Okubo u. H. Hamada, Phys. Rev. 
42, 795, 1932) mit Metalldimpfen, die einen Nachweis von StoBresonanz nicht 
ergaben, nun zu folgern, daB vermutlich metastabile Molekiile und Atome iiber- 
haupt nicht am Zustandekommen des Nachleuchtens beteiligt seien. Denn man 
kann nur unter ganz speziellen Bedingungen, wie der obige Versuch zeigt, 
iiberhaupt den positiven Ausfall eines solchen Versuchs erwarten. Da aber 
gerade metastabile ?P-Atome in merklichen Mengen im aktiven Stickstoff 
vorhanden sind, hat der Versuch von Jackson und Broadway [Proc. Roy. 
Soc. London (A) 127, 678, 1930] klar bewiesen. Im iibrigen finden auch Okuba 
und Hamada, dab die niedrigen Glieder der untersuchten Metallatome stets 
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In der Intensitatsverteilung der Stickstoffbanden macht sich bei 
Erhéhung der Temperatur auber der allgemeinen Schwachung keine aus- 
gesprochene Anderung bemerkbar. Da die Aufnahmen seiner Zeit nicht 


mit der Absicht einer spiteren Photo- 
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Termschema des N»o-Molekiils. Mikrophotometer-Registrierkurye des Spektrums 3. 


relativ weniger ausgeléscht wird. Ferner werden die Banden, wie aus 
Aufnahme 5b ersichtlich, durch auftretende héhere Rotationsquanten 
breiter, auberdem zeigt sich, dab die kinetische Zusatzenergie das Er- 
reichen des 13. B-Niveaus ermoéglicht. Die Banden By, — Ag, By3 — Ag 


und B,,— A, treten auf. 
* ‘ 


In der vorangehenden Arbeit von Cario und Kaplan wurde offen 
gelassen, ob es sich bei der Auslédschung um einen Volumen- oder Wandeffekt 
handelt. Da nach Sponer und Herzberg das metastabile Stickstoff- 
molekiil nur etwa 6,2 Volt Energie hat, mul die Deutung der Ausléschung 
als Volumeneffekt abgeindert werden. Man kann jetzt annehmen, dal 
Molekiile in den héheren PB-Zustinden (b> 5) (Triplettsystem) durch 
StéBbe in den a-Zustand (Singulettsystem) bei Erhéhung der Temperatur 


haufiger tiberfiihrt werden, so dali hochangeregte B-Molekiile seltener unter 


relativ stirker als im Bogen angeregt werden, woraus man vielleicht doch ent- 
nehmen darf, dab eine hiufige Anregung mit 6,2 Volt und weniger durch meta- 
stabile Molekiile erfolgt. 
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Ausstrahlung in das A-Niveau iibergehen. Das fiihrt im Rahmen der Cario- 
Kaplanschen Hypothese zu einer Ausléschung des sicht baren Nachleuchtens. 
Ferner wird man annehmen, dab auberdem metastabile Molekiile auch an 
den heiben Wanden zerstért werden kénnen, da bei hoher Temperatur 
gewOhnlch die der Glasoberfliche anhaftende Wasserhaut zerstért wird. 
Dal aber die Beschaffenheit der Wandoberflache groben Eimflub auf das 
Nachleuchten hat, ist schon aus zahlreichen friiheren Versuchen bekannt?). 
Energetisch wiirde das bedeuten, dab etwa vom 5. Schwingungsquant des 
B-Zustandes eine Uberfithrung erfolgen kann — [a 8,49 Volt, 
B; => 8.34 Volt*)|. Dementsprechend werden Molekiile im 2B,-Zustand und 
darunter bei normaler Temperatur nicht oder nur déuberst selten in den 
a-Zustand iiberfijhrt werden kénnen. Molekiile, die in diesen Zustanden 
sich befinden, werden also ihre Energie abgeben durch Ubergang zum 
A-Zustand und somit das rote und ultrarote Nachleuchten lefern, das, 
Wie lm vorangehenden gezeigt wurde, auch bei Erhitzen relativ wenig in 
seiner Intensitat beeinflubt wird. Es scheint somit, als ob das ultrarote 
Nachleuchten, welches an sich stets nut dem Sichtbaren verkoppelt auftritt, 
zuriickgefihrt werden kann auf die gleichen Anregungsursachen, wie sie 
fiir das Sichtbare schon diskutiert wurden von Cario und Kaplan baw. in 
den nachfolgenden Ausfiihrungen weiter ausgebaut werden. 

2. Theorie der E-ntstehung des Nachleuchtens im aktiven Stickstoff. Kine 
tekombination von normalen Atomen zu Molekiilen wird praktisch nur 
im Dreierstol moéglich sein. Da unter normalen Verhaltnissen der Disso- 
giationsgrad nur wenige Prozent betragt, so wird ein Dreierstof meist 
stattfinden zwischen zwei normalen Stickstoffatomen und emem normalen 
Stickstoffmolekiil. Uim zu entscheiden, wieviel Anregungsenergie die Stick- 
stoffmolekiile unter sich aufteilen kénnen, mul die Dissoziationsarbeit be- 
kannt sein. Sponer und Herzberg legen diesen Wert auf 7,34 Volt fest. 
Da auberdem in der gleichen Arbeit auf Grund der Vegardschen und 
Kaplanschen Versuche das Grundniveau des A-Terms des gasformigen 
Stickstoffs auf ungefahr 6,14 Volt festgelegt wird, so labt sich jetzt ohne 


') Siehe H. O. Kneser, a. a. O., S. 239. — #) Nach der mehrfach er- 
wihnten Arbeit von Herzberg und Sponer bleibt bei der Festlegung der 
Werte von Dy, und NX, — Ay noch immer ein gewisser Spielraum, da die 


Mnergiedifferenz der beiden Stérstellen 2,28 statt 2.37 Volt betragt. AuBerdem 
sind die Formen fiir die Vegard-Kaplan-Banden zuniichst nur Kantenformeln. 
Ay kann also etwas hoher liegen als 6,14 Volt, und damit B,; héher (bis etwa 
0.1 Volt) als 6.34 Volt liegen. Es bleiben also nur wenige hundertstel Volt 
nergiedifferenz, die aus thermischer Energie der StoBpartner zu bestreiten 
‘ind, um ein B,-Molekiil nach a, zu_ iiberfiihren. 
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Welteres aussagen, welches Elektronen- und welches Schwingungsniveau 
maximal bei dem Dreierstob von emem Stickstoffmolekiil erreicht werden 
kann. Es wird die zur Verfiigung stehende Energie gerade ausreichen, 
um ein Stickstoffmolekiil maximal bis zum nullten Schwingungszustand 
des B-Niveaus oder zum 7. Schwingungszustand des A-Niveaus anzuregen. 
Im allgemeinen wird sich jedoch die nicht fiir den reinen Elektronensprung 
A, — \ — verbrauchte Energie als Schwingungsenergie auf das alte und 
neugebildete Molekiil verteilen. Wie im einzelnen der Rekombinations- 
vorgang ln Dreierstob verlauft, labt sich nicht sicher sagen. Kime Anwendung 
des Franck-Condon-Prinzips auf das neugebildete Molekiil bzw. die An- 
regung des schon vorhandenen Molekiils scheint nach den bisherigen Er- 
fahrungen nicht ohne weiteres méglich, denn dieses Prinzip setzt voraus, 
dab eine Anderung des Elektronenzustandes erfolgt etwa dureh Licht- 
emission Oder Absorption, allenfalls auch Elektronenstob. Unter solehen 
Anregungsbedingungen kann man im allgemeinen annehmen, dab die 
schweren Kerne des Molekiils in ihrer Lage nicht wesentlich beeinflubt 
werden. Beim Dreierstof{ zwischen zwei Stickstoffatomen und eimem 
Molekiil sind diese Voraussetzungen jedoch in keiner Weise gegeben. Zum 
mindesten wire dann zu fordern, da’ die Anwendung des Prinzips fiir beide 
Molekiile in gleicher Weise durehgefiihrt wird, jedoch wird man sicher 
das Prinzip nicht nur auf eines!) derselben anwenden dirfen. Immerhin 
scheint es jedoch berechtigt anzunehmen, dal bei dieser Rekombination 
von zwei Atomen ein metastabiles Stickstoffmolekil gebildet werden kann, 
zu dessen Anregung 6,14 Volt nétig sind, wahrend sich der Rest der zur 
Verfiigung stehenden Dissoziationsarbeit in Schwingungs-, Rotations- oder 
Translationsenergie aufteilen mag. Es kénnen sich zwei normale Atome 
einander nahern unter Durechlaufen der V!2-Potentialkurve. Im Punkt 
gréBbter Annadherung ist die Verweilzeit die langste, also ein Dreierstob am 
wahrscheinlichsten. Ein stark schwingendes Molekiil im Grundzustand 
wiirde entstehen. Eine Uberfithrung nach 4 oder B ware nur unter Anderung 


der Kernabstande méglich, also vermutlich weniger wahrscheinlich. Es 


') Aus diesem Grunde wird man auch einem neuen Deutungsversuch von 
Okuba und Hamada (a.a.O.) kaum zustimmen kénnen. Sie sehen die 
Intensititsverteilung im Spektrum des Nachleuchtens fiir praktisch identisch 
mit der durch ElektronenstoB erzielbaren an. Daraus schlieBen sie, daB man das 
Franck-Condon-Prinzip in gleicher Weise wie fiir die Anregung durch Elektronen- 
stoB auch auf die Anregung eines Molekiils durch Rekombination im Dreierstob 
anwenden diirfe. Der weitere Ausbau ihrer Idee diirfte auBerdem eine Erklairung 
des bimolekularen Abklingungsgesetzes, wie es Bonhoeffer und Kamidsky, 
sowie Kneser beobachtet haben, nicht gestatten. 
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werden aber auch noch andere stabile oder instabile Terme!), die in 4S + 48 
dissozieren, vorhanden sein. Nahern sich zwei normale Atome einander 
auf einer solehen, experimentell allerdings noch nicht nachgewiesenen 
Potentialkurve, so wird im DreierstoB eine Uberfithrung nach 4, vielleicht 
auch eine Anregung des normalen Molekiils im Stob zweiter Art nach A 
erobere Wahrscheinlichkeit haben. Denn Abstobungskurven und wenig 
stabile Anziehungskurven werden die 4-Potentialkurve sehneiden und damit 
wohl einen erleichterten Ubergang?) durch Stébe erméglichen. Jedenfalls 
wird einer der eben besprochenen Prozesse sicher metastabile Molekiile 
liefern, die sich be1 den tiblichen Versuchstemperaturen unter der Wirkung 
von Zusammenstében im nullten Schwingungszustand (49) anhiufen werden. 
Da andere Rekombinationsprozesse 1m DreierstoB bei schwachen Disso- 
ziationsgraden kaum in Betracht kommen, so bleibt nur die Frage, was mit 
den metastabilen Molekiilen weiterhin geschehen kann. Wie Cario und 
Kaplan schon frither gezeigt haben, kann das normale sichtbare Nach- 
leuchten erklart werden durch Stébe zweiter Art zwischen metastabilen 
Stickstoffmolekiilen und metastabilen Stickstoffatomen*). Es muB also 
als nachstes die Frage geklart werden, wie es im Anschluf an den eben 
diskutierten Rekombinationsprozeb auch zur Bildung von metastabilen 
Atomen kommen kann. An sich haben die metastabilen Molekiile mit 
6,14 Volt genug Energie verfiigbar, um Atome durch Stob zweiter Art in 
die metastabilen Zustande zu heben. Dieser Prozel erscheint jedoch un- 
wahrscheinlich, da ein sehr hoher Betrag in Schwingungs- oder Trans- 
lationsenergie umgesetzt werden mite. Am wahrscheinlichsten wird daher 
der ZusammenstoL zweier metastabiler Molekiile mitemander sein, der zur 
sildung eines metastabilen 1P-Atoms mit 3,56 Volt Energie und eines 
normalen Atoms fiihren kann. Denn es ist 6,14 Volt + 6,14 Volt ~ 7,3 Volt 


! . 


+- 3,56 Volt. Dabei wirde aut alle Falle ein geringer Restbetrag von Energie 
als Translations- oder Schwingungsenergie unter- oder aufzubringen sein. 
Weiterhin scheint energetisch auch médglich, dab bei dem besprochenen 
Zusammenstoh zweier metastabiler Molekiile eine Dissoziation in zwei 
angeregte Atome in 7J)-Atome erfolgt. Denn es ist 6,14 Volt + 6,14 Volt 
~ 7,3 Volt + 2,37 Volt +- 2,37 Volt. In diesem Falle wiirde also ein sehr 
geringer Betrag als Translations- oder Schwingungsenergie unterzubringen 


sein. Es scheint darum nicht ausgeschlossen, dafi dieser Vorgang nach 


') A. Recknagel, ZS. f. Phys. 87, 390, 1934. — ) Siehe auch G. Herzberg, 
Ergebn. d. exakt. Naturw. 10, 239ff., 1931. — *) Bei diesem StoBprozeB wird 
iibrigens das Franck-Condon-Prinzip auch nicht innegehalten, wenn man nicht 
zusiitzliche Annahmen machen will. 
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unseren Erfahrungen tiber Stobresonanz mit erhéhter Wahrscheinlichkeit 
stattfindet. Beide eben besprochenen Reaktionen lefern in hinreichendem 
Make metastabile Atome fiir die von Cario und Kaplan zwecks Deutung 
des sichtbaren Nachleuchtens angenommenen Stofprozesse. Jedoch 
werden vielleicht mehr Atome im *)-Zustand als im *P-Zustand gebildet, 
wihrend aus der Intensititsverteilung des sichtbaren Nachleuchtens der 
urspriinglichen Cario-Kaplan-Hypothese mehr auf ein Uberwiegen der 
“P-Atome geschlossen werden sollte. Dieser scheinbare Widerspruch 
zwischen Theorie und Erfahrung findet seine Aufklirung jedoch einerseits 
im Zusammenhang mit der fiir das ultrarote Nachleuchten schon vorher 
gegebenen Deutung. Weiterhin lassen sich auch Anregungsprozesse angeben, 
bei denen die Mitwirkung von ?)-Atomen zu einer Anregung des vom 
12. Schwingungszustand ausgehenden Nachleuchtens fiihrt. Wie schon im 
ersten Teil der Arbeit ausgefiihrt, besteht fiir alle Molekiile, die bis zum 5. 
oder héheren Schwingungszustinden des B-Zustandes angeregt sind, eine 
gewisse Wahrscheinlichkeit dureh StoB in den a-Zustand iiberfiihrt zu 
werden. Dementsprechend wird das Nachleuchten, das angeregt wird beim 
Zusammenstol eines metastabilen Molekiils mit einem metastabilen Atom 
im */)-Zustand, bevorzugt ausgeléscht werden, zumal dabei keine hohen 
Schwingungszustinde des a-Zustandes erreicht werden. Zweifellos mub man 
auf Grund der experimentellen Beobachtungen aber auch annehmen, daf 
bei Zusammenstében ein Teil der angeregten Molekile nicht iberfiithrt wird 
in einen anderen Elektronenzustand, sondern nur unter Verlust von einem 
oder mehreren Schwingungsquanten in niedrigere Schwingungszustiande des 
gleichen Elektronenzustandes. Dementsprechend werden neben dem primar 
bevorzugten B,-Zustand sekundér Molekiile im B,-, B,-, B- usf. Zustand 
gebildet werden, genau so wie neben dem ,,-Zustand auch der B,,, By 
und niedere experimentell beobachtet werden. Die experimentellen Ver- 
suchsergebnisse wiren auf Grund unserer vorstehenden Uberlegungen dann 
also so aufzufassen, daB eigentlich die vom 6. und 5. Schwingungszustand 
des B-Niveaus ausgehenden Banden ebenso intensiv bzw. intensiver auf- 
treten sollten als die vom 4., 3. und 2. ausgehenden, wenn nicht die Uber- 
fiihrung in den a-Zustand méglich wire. Nimmt man diese nicht geschwachte 
Intensitat als Vergleichswert gegeniiber den von B,, und B,, aus emittierten 
Banden, so ist dann, soweit das ohne exakte Photometrierung méglich ist, 
das von B, emittierte Spektrum intensiver als das von By, ausgehende ; 
d.h. aber, dab die Anregung durch ?)-Atome haufiger ist. 

Zu diskutieren ist dann, ob weitere denkbare Reaktionen eine wesent- 


liche Rolle spielen kénnen, d.h. Molekiile so hoch anregen kénnen, dab 
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sie Banden der ersten positiven Gruppe (B — A) emittieren kénnen. Weitere 
Zweierstébe mit Anregung im StoBb zweiter Art kommen dabei kaum in 
Betracht. Es bleiben Dreierstébe brig, bei denen etwa an Stelle der Molekiile 
ein drittes normales Atom tritt. Bei hohen anfinglichen Dissoziations- 
graden mag dieser Prozef haufig sein und entweder das Molekil zum 
By-Zustand anregen oder zum A,-Zustand. 

SchlieBlich sind noch Dreiersté{e denkbar, bei denen sich ein oder 
mehrere Stobpartner in metastabilen Zustinden befinden. Entsprechend 
der kurzen Lebensdauer metastabiler Zustinde werden solche DreierstéBe 
viel seltener sein. Nur bei hé6herem Druck werden sie vermutlich sich geltend 
machen. Dafiir sprechen Versuche, die mit reinstem Stickstoff bei 130 mm 
Druck angestellt wurden. Trotz aller Vorsicht wurde stets die zweite positive 
Gruppe, die ihren Ausgang vom ('-Niveau (11,0 Volt) nimmt, beobachtet. 
Eine Aufnahme des sichtbaren und ultraroten Nachleuchtens bei hohem 
Druck ist in Fig. 1 Aufnahme 6 gegeben. Eine Verschiebung der maxi- 
malen Intensitét nach Rot ist angedeutet, auffallende Anderungen?) fehlen 
jedoch. Das dfters beobachtete Auftreten der zweiten positiven Gruppe 1m 
Nachleuchten bei niedrigem Druck diirfte hingegen eher als Anregung 
eines metastabilen Molekiils durch Stof{ zweiter Art mit einem meta- 
stabilen Quecksilberatom gedeutet werden kénnen. 

Bei den bisher besprochenen Anregungs- und Bildungsprozessen wurde 
noch nicht beriicksichtigt, da{ von Herzberg, Coster, Brons, van der 
Ziel und Kaplan?®) eine Reihe von Pradissoziationen durch AbstoBungs- 
kurven in den Spektren des Stickstoffmolekiils gefunden worden sind. Zieht 
man diese Beobachtungen heran, so kann man sich die erwihnten Bildungs- 
prozesse der metastabilen Atome beim Zusammensto8 zweier metastabiler 
Molekiile auch so vorstellen, da im StoB zweiter Art ein hochangeregtes 
Molekiil gebildet wird, das sich auf einer AbstoBungskurve befindet und 
infolgedessen zerfallt. In der Tat zeigt die von Herzberg gefundene 
Pradissoziation in der zweiten positiven Gruppe eine AbstoBungskurve in 
der richtigen Héhe an. Falls die von Kaplan beim 20. Schwingungsquant 
im oberen Niveau der ersten positiven Gruppe beobachtete Stérung sich als 
eine Pradissoziation durch eine AbstoBungskurve erweist, so wiirde eine 
Dissoziation in 4S + ?P in der gleichen Weise méglich sein. Wird das eine 
Molekiil beim eben besprochenen Prozefi nicht auf eine AbstoBungskurve 


') Das Auftreten von B,, — Ag und B,, — Ajo ist auf erhéhte Temperatur 
zuriickzufiithren. — *) G. Herzberg, Ergebn. d. exakt. Naturw. 10, 207, 
1931; D. Coster, F. Brons u. A. van der Ziel, ZS. f. Phys. 84, 304, 1934; 
J. Kaplan, Phys. Rev. 37, 1406, 1931; 38, 1079, 1931; 41, 114, 1932. 
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gehoben, was z. B. bei Stérung im Dreierstob méglich sein sollte, so reicht 
die Energie aus, um verschiedene Schwingungszustinde des C-Niveaus 
anzuregen. Damit sollte ein Auftreten der zweiten positiven Gruppe im 
Spektrum des Nachleuchtens verkniipft sein. Das schon vorher erwahnte 
Auftreten dieser Banden bei hohem Druck kann also auch in diesem Sinne 
gedeutet werden. 

Umgekehrt wird man als weiteren Anregungsprozeb fiir die vom 
12. Sechwingungszustand ausgehenden Banden auch noch als méglich an- 
sehen miissen, dab em 7/)- und ein 48S-Atom sich im Zweierstob auf einer 
AbstoBbungskurve befinden und dabei tibergehen in die von dieser ge- 
schnittenen und gestérten Kurve des B-Zustandes. Dabei kann das neu- 
vebildete Molekiil als Sechwingungsenergie maximal 12 Quanten enthalten 
(13 Quanten enthalten 10,05 Volt Energie, wahrend 9,97 Volt bei normaler 
Temperatur zur Verfiigung stehen). Allerdings wird man einem derartigen 
Anregungsprozeb nur eine geringe Wahrscheinlichkeit zusprechen, soweit 
sich derselbe im Zweierstof abspielen soll, da die Stérung durch Pridisso- 
giation sich ja auch nur auf ganz bestimmte Schwingungs- und Rotations- 
zustande des Molekiils beschrankt. 

Dal abrigens die Mitwirkung metastabiler Atome oder Molekiile, auch 
im Dreierstob, nicht als zu unwahrscheinlich tiberhaupt abzulehnen ist, 
zeigen verschiedene Beobachtungen von anderer Seite. Gaviola!) konnte 
zeigen, dali zwei metastabile Quecksilberatome im Dreierstob mit einem 
Stickstoffmolekiil dieses dissoziieren. Ferner zeigten Beutlerund Jose phi?), 
dab z. B. bei der Reaktion 2 Na + HgCl, ein Spektrum auftntt, das in 
ganz ahnlicher Weise auf das Zusammenwirken mehrerer angeregter Stob- 
partner zurickgefiihrt werden mub. 

Da bei allen bisher besprochenen Versuchen mit reinem Stickstoff der 
Dissoziationsgrad annadhernd derselbe sein wird, ist es verstandlich, dab 
crobe Anderungen in der Intensitatsverteilung nicht auftreten k6énnen. 
Etwas geainderte Bedingungen liegen vielleicht vor, wie sie zuerst von 
Rayleigh und spaiter von McLennan und seinen Mitarbeitern®) im 
Gemisch von Edelgasen mit Spuren von Stickstoff durchgefiihrt wurden. 
Hierbei wurde ebenfalls ein Nachleuchten beobachtet, das jedoch im ganzen 
nach langen Wellenlangen verschoben erscheint. Da schon die Aktivierung 


im Gemiseh erfolet, wird man zum mindesten annehmen kénnen, dah eime 


') E. Gaviola, Nature 122, 313, 1928. — #) H. Beutler u. B. Josephy,. 
ZS. f. phys. Chem. (A) 139, 482, 1928, Haberland. — *) Lord Rayleigh, 
Proce. Roy. Soc. London (A) 102, 453, 1923; J.C.Me Lennan, R. Ruedy 
u. J.M. Anderson, Trans. Roy. Soc. Canada 22, 3038, 1928. 
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stirkere Dissoziation vorliegt. Andererseits wird ein Teil der bisher be- 
sprochenen Reaktion unwahrscheinlicher werden. ‘Trotzdem scheint es 
am niaichsten legend, die Anregung der Stickstoffmolekiile in gleicher Weise 
anzunehmen und die Rotverschiebung der Intensititsmaxima im Nach- 
leuchten als eine Uberftihrung von Schwingungs- und Rotationsenergie in 
Translationsenergie anzusehen, die beim Zusammenstol zwischen hoch- 


angeregten Stickstoffmolekiilen und Edelgasatomen auftritt. 


Alle Beobachtungen ergeben also itibereinstimmend, dali das gesamte 
sichtbare und ultrarote Nachleuchten aufgefaBt werden kann als eine Licht- 
emission auf Kosten der Rekombinationsenergie. Die eigentliche Anregung 
der Molekiile erfolgt dabei zum Teil unter Mitwirkung metastabiler Zwischen- 
produkte. Die einzelnen Anregungs- und Bildungsreaktionen kénnen simt- 
lich angegeben werden und erkliren den experimentellen Befund ohne jeden 
Widerspruch!). Auch die Beobachtung eines bimolekularen Abklingungs- 
gesetzes fiir das Nachleuchten aft sich verstehen, wenn man annimmt, 
dab fiir die Folgereaktionen die Lebensdauern so grob sind, dab ein meta- 
stabiles Atom oder Molekiil die ihm vorgeschriebene Reaktion erlebt. 
Denn dann wird das Ausklingungsgesetz ausschlieBlich durch die einleitende 
DreierstoBreaktion zwischen zwei normalen Atomen und einem normalen 
Molekiil festgelegt. D.h. bei den tiblichen Atomkonzentrationen von 
wenigen Prozent ist das Abklingungsgesetz bimolekular. Eine Uber- 
schlagungsrechnung zeigt weiter, dali bei etwa 1° Dissoziation und 1 mm 
Druck Messungen des Intensitatsabfalls, wie sie Kneser ausfiihrte, noch 
erklirt werden kénnen, ohne dafi man Wirkungsquerschnitte annehmen 
muh, die von den gaskinetischen erheblich abweichen. Da aber bei allen 


Stobprozessen eine gewisse Stofresonanz zu erwarten ist, so wird das 


1) Siehe z. B. zusammenfassende Darstellung bei H. O. Kneser, Ergebn. 
d. exakt. Naturw. 8, 229, 1929. — Auch die neue Beobachtung von J. Kaplan 
(Phys. Rev. 42, 807, 1932; Nature 132, 1002, 1933; 133, 331, 1934), da®B man 
Nachleuchten auch mit gewohnlicher Entladung, also vermutlich ohne primiir 
viel Atome zu bilden, anregen kann, fiigt sich ohne weiteres ein. Vermutlich 
werden unter seinen Versuchsbedingungen die in der Entladung gebildeten 
metastabilen Molekiile nicht vorzeitig an der Wand oder durch Zusammenstob 
mit Verunreinigungen zerstért, so daB sie im ZweierstoBb, wie oben besprochen, 
metastabile Atome liefern und damit die Voraussetzung fiir das Nachleuchten 
schaffen kénnen. Das Auftreten héherer Amregungsstufen mag auf héhere 
Konzentration energiereicherer Molekiile und Atome zuriickgefiihrt werden. 
Auch die Beobachtungen von J. Okubo und H. Hamada (Astrophys. Journ. 
77, 130, 1933) iiber Entladungsspektren bei geringer Stromdichte und tiefer 
Temperatur diirften in ahnlicher Weise als Uberlagerung von Nachleucht- 
spektrum und reinem Entladungsspektrum gedeutet werden kénnen. 
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bimolekulare Abklingungsgesetz sicher auch bei noch wesentlich ungiinstigeren 
Bedingungen giiltig sein. 

3. Zusammenfassung. Nachdem in der vorangehenden Arbeit von 
Herzberg und Sponer neue baw. genauere Werte?) fiir die Anregungs- 
energie des metastabilen Molekiilterms und die Dissoziationsarbeit gegeben 
sind, ist es méglich, auch das rote und ultrarote Nachleuchten und damit 
das gesamte Spektrum des Nachleuchtens im aktiven Stickstoff zu deuten. 
Eine Beschreibung der Stob- und Anregungsprozesse, die zur Emission 
dieses Spektrums auf Kosten der Rekombinationsenergie des aktiven, 
atomaren Stickstoffs fiihren, konnte entwickelt werden. 


Die der vorliegenden Arbeit zugrunde liegenden Experimente wurden 
zum Teil im Sommer 1928 im Palmer Physical Laboratory in Princeton, N.JJ., 
ausgefiihrt. Herrn Professor K.'T.Compton und dem International 
Education Board, die mir die Durchfiihrung dieser Versuche erméglichten, 
méchte ich nochmals herzlichst danken. Ergainzende Experimente wurden 
im Géttinger Zweiten Physikalischen Institut ausgefiihrt. Der Helmholtz- 
gesellschaft und der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft, die mir 
fiir diese Versuche Mittel und Apparate zur Verfiigung stellten, méchte ich 


gleichfalls herzlichst danken. 


Géttingen, Ll. Physikalisches Institut. 


') Der von Herzberg und Sponer als unwahrscheinlich ausgeschlossene 
Wert von 6,15 Volt fiir die Dissoziationsarbeit des Stickstoffmolekiils ist iibrigens 
mit den hier entwickelten Vorstellungen iiber die Entstehung des Nachleuchtens 
auch vereinbar. 





Rontgenographische Feinstruktur-Untersuchungen 
an Kupfer. 


Von F. Lihl in Wien. 


Mit 5 Abbildungen. (Eingegangen am 30. April 1934.) 


Es wird gezeigt, daB zwischen Eisen und Kupfer beztiglich der kristallographi- 
schen Vorgiinge bei verschiedenen Beanspruchungsarten, wie Zug-, Biege- oder 
Wechselbeanspruchung, Ubereinstimmung besteht. 


Schon im bd. 74 dieser Zeitschrift haben V. Caglioti und G. Sachs?) 
iiber réntgenographische Untersuchungen an verschieden vorgereckten 
Kupferproben berichtet und erhielten fiir zwei untersuchte Netzebenen- 
scharen Gesetzmafigkeiten, die wohl ihrem Verlauf nach miteinander 
iibereinstimmen, zahlenmifbig aber recht erhebliche Abweichungen von- 
einander aufweisen. Vorliegende Abhandlung sei daher vorerst der Uber- 
priifung dieser Ergebnisse zur Deutung der Abweichungen gewidmet. Da 
die Untersuchung eines Metalls bei verschiedenen Beanspruchungsarten 
fir die Erkenntnisse vom Wesen der Gitterstérungen von grober Bedeutung 
ist, wird im weiteren iiber einige Ergebnisse bei Biege- und Dauerbiege- 


beanspruchung berichtet. 


I, Aufnahmeverfahren. 


K6nnen dem Material Proben entnonimen werden, dann geben 
wohl Untersuchungen nach dem Debye- Scherrer - Verfahren unter Ver- 
wendung der Korrekturformeln des Verfassers?) die meisten Aufschliisse. 
Da aber die Untersuchung eines in eine Festigkeitsmaschine eingespannten 
Probestabes nach diesem Verfahren unmdglich ist, kamen nur Riickstrahl- 
vertahren in Frage. Von diesen wieder mute dem Kegelreflexionsverfahren *) 
der Vorzug gegeben werden, da nur bei diesem Verfahren fiir die beiden 
untersuchten Interferenzwinkel ein méoglichst senkrechter Schnitt der 
gebeugten Roéntgenstrahlen mit dem Film gewahrleistet schien. Um die 
wertvollen Einblicke in den Vorgang der Kristallgleitung bei den einzelnen 
Beanspruchungsarten, besonders bei der Unterscheidung von ruhender 
und wechselnder Beanspruchung, nicht zu verlieren, wurden simtliche Auf- 
nahmen mit ruhendem Film und Praparat ausgefiihrt. Untersucht wurde 
geglihtes Kupfer bei Wahl folgender Aufnahmebedingungen: 

Strahlenquelle: Seemannsche Glihkathodenréntgenréhre mit grobem 
Fokus, so daf die gesamte Blendenéffnung von Réntgenstrahlen erfiillt war. 


1) V. Cagliotiu. G. Sachs, ZS. f. Phys. 74, 647— 654, 1932. — #) F. Lihl, 
ZS. f. Krist. 83, 193— 221, 1932. — *) F. Regler, ZS. f. Phys. 74, 547— 564, 1932. 











O38 F’. Lihl, 


Strahlung: Fe A-Strahlung. 

Offnungswinkel des Kegels: 60°. 

Blende: kreisférmig, Durchmesser 0,21 em. 

Blendenlanie: 5,7 em. 

Kegelscheitel-Praparat-Entfernung: 7,5 em. 

Belichtungszeit: 3 Minuten bei 40 mA und 30kV). unter Verwendung 
elner Apparatur in Halbwellenschaltung. 

Vermessene Interterenzlinien: (118), und (222). 

Kine Berechnung der Anderung der Netzebenenabstinde aus den 
vermessenen Linienbegrenzungen') versprach gegeniiber den schon aus 
Untersuchungen verschieden vorgereckter Lisenprobestabe gewonnenen 
Resultaten keine neuen Aufschliisse, weshalb auch von einer derartigen 
Umrechnung abgesehen wurde und nur die jeweils erhaltenen Breiten der 
Interferenzlinien, die naturgemab noch von den Kamera- und Abstands- 
bedingungen abhingen, angegeben sind. Da ferner vorliegende Arbeit im 
wesentlichen nur emen kurzen Untersuchungsbericht darstellen soll, sei 
auch beziiglich der physikalischen Deutung der Ergebnisse auf diese Arbeit 


des Verfassers?) verwiesen. 


Il. Untersuchungsergebnisse. 


Nach der Art der Beanspruchung gliedern sich die Versuche in drei 
Giruppen, nimlich Zug-, Biege- und Dauerbiegeversuche. 

1. Zugversuche. Um einen vollsténdigen Kurvenzug fiir die Abhangig- 
keit der Interferenzlinienbreite von der Beanspruchung im elastischen Gebiet 
sowie im Gebiet der bildsamen Verformung zu erhalten, muften die Ver- 
suche fiir beide Bereiche getrennt durchgefiihrt werden. Wahrend namlich 
die Untersuchungen im elastischen Gebiet direkt an der Festigkeitsmaschine 
vergenommen wurden, erfolgte die Aufnahme des Bereiches der bildsamen 
Verformung in der Art, dai die Probestabe, die ausnahmslos rechteckigen 
QJuerschnitt hatten, kurzzeitig vorgereckt, 1 Minute auf der entsprechenden 
Beanspruchung gehalten und nach dem Ausspannen der réntgenographischen 
Untersuchung unterzogen wurden. Die im Fraunhoferschen Mikrometer 
vermessenen Interferenzlinienbreiten*) sind in Tabelle 1 in Abhangigkeit 
von der Beanspruchung in kg/mm? zusammengestellt. 

Graphisch dargestellt zeigt diese Abhangigkeit Fig. 1, aus welcher 


der vollstandig konforme Verlauf dieser Kurvenziige mit den entsprechenden 


1) F. Lihl, Ann. d. Phys. (5) 19, 305—334, 1934. — ?) F. Lihl, Phys. 
ZS., im Druck. — *) Unter Linienbreite ist immer die durch Uberlagerung der 
K«,- und Ke,- Interferenzlinien entstandene Breite zu verstehen. 
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Tabelle 1. 
Abhingigkeit der Breite der (113),- und (222), -Interferenzlinie von 
der Beanspruchung in kg/mm?. 





Beanspruchung Elastisches Gebiet Gebiet der bildsamen Forminderung 


in kg/mm* 0 1,2 24 3,6 6,0 120 18,0 | 21,0 23,2* 





Ba 3) inmm 238 241 243 | 246 260 3,08 348 3,76 4,00 
Boo 9) mm 2,03 2,55 2,58 | 2,60 2,81 3,40 3,91 4,22 4,52 


* Festigkeit. 


1) gu eckennen ist. Im elastischen Gebiet ist die Zunahnie 


Kurven fiir Eisen 
der Interferenzlinienbreite mit der Beanspruchung iiir beide Kurven gering, 
um dann bei emer Beanspruchung von 4,2 kg/mm? bedeutend steiler 
anzusteigen. In beiden Bereichen ist diese Abhiangigkeit linear. Ks 
folet also aus diesen Untersuchungen, dali Kupfer ebenso wie Eisen 
eine ausgepragte Streckgrenze besitzt, die im untersuchtenFalle bei 4,2 kg/mm? 
legen mub. 

Die geringen Abweichungen der Punkte 1m Gebiet der bildsamen 
Verformung von der Geraden, wogegen die Punkte im elastischen Gebiet 
streng die gerade Linie betriedigen, finden darin ihre Erklarung, dal die 


Diagramme im elastischen Gebiet von der 





50 
vleichen Stelle ein und desselben Probestabes 
7 i 
stammen, wahrend die Untersuchungen im | | | | 7 
Gebiet der bildsamen Verformung an_ver- “=| 4 


schiedenen Probestaiben immer in der Stab- 


mitte vorgenommen wurden. Da nun die 


Binmm 





Verteilung der Gitterstérungen entlang des 





Probestabes inhomogen ist?) und das Maxi- 





mum nicht streng in der Stabmitte hegen 








k oi ; . 20 iat 
mu, sind derartige Abweichungen verstand- 0.5 0 6 2 1% 
Beanspruchung in kg/mm 
lich. Die relativ starken Abweichungen des iat 

Fig. 1. 
der Bruchstelle entsprechenden Punktes von Abhingigkeit der 


Interferenzlinienbreite B von der 
Beanspruchung in kg/mm®?. 


der Geraden sind aus der Querschnittsver- 
minderung durch die nicht in Rechnung 
gesetzte Eimschniirung zu erkliren. Dem Kurvenverlauf gemab wiirde 
dem untersuchten Kupfer eine Festigkeit von 24,2 kg/mm? entsprechen. 

Dali der eben besprochene Kurvenverlauf fiir alle Netzebenen derselbe 


ist, erhellt auch aus der eingangs erwahnten Abhandlung von V. Caglioti 





') F. Regler, Mitteilungen d. Techn. Versuchsamtes 21, 34, 1982; Iir- 
gebnisse der Techn. Réntgenkunde III, S. 186. Leipzig, Akad. Verlags- 
gesellschaft, 1933; F. Lihl, Phys. ZS., im Druck. — ?) F. Regler, Mitt. des 
Techn. Versuchsamtes 22, 57, 1933. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 89. 36 
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und G. Sachs!), in der unter Verwendung der Planfilnreflexionsmethode 
mit rotierendem Film die Anderung der Halbwertsbreiten der (133),- und 
(O24) -Interferenzlinie von Kupfer bet verschiedenen Vorreckungsgraden 
untersucht wird. Die so erhaltenen Kurven zeigen, verglichen mit den 
Kurven der Fig. 1, gleichen Verlauf. Die Punkte im Gebiet der bildsamen 
Verformung liegen in emer Geraden, die aber meht dureh den Punkt, der 


der Beanspruchung Null entspricht, hindurehgehen. Die Lage des Knickes 


an der Streckgrenze wire nach diesen Kurven bet ungefahr 5 ke mom 
— also in derselben Grébenordnung wie bei den hier untersuchten Kupfer- 
proben zu suchen. 

Als unzuliissig muh aber, wie Vertasser?) nachweisen konnte, der 
Sehlub von der Linienbreite baw. Halbwertsbreite auf die Schwankune 
eines ,,juittleren Gitterparameters’ angesehen werden, und = zwar aus 
foleenden Griimden: 

|. Das Kristalleitter des verformten Materials ist nicht mehr mit dem 
des unverformten identisch, da durch jedwede Beanspruchung, also jede 
EnergieerhOhung, die Symmetrie des WKristallgitters ermiedrigt wird). 
Die Elementarzelle von Kupfer im gestérten Zustande kann nicht mehr 
durch das kubische Systeni beschneben werden. Fs kann daher die 
Linienverbreiterung aus der Uberdeckung von Interferenzlinien, die 
man durch alle fiir die vorkommenden Klementarzellen moéglichen Ver- 
tauschungen der Millersehen Indizes erhalt, erklart werden. 

2. Definiert man als ,,mittleren Netzebenenabstand” das arithmetische 
Mittel aus gréBtem und kleinstem Wert4), so kann der funktionelle Verlauf 
dieser Grobe in Abhaingigkeit von der Verformung von Netzebene zu Netz- 
ebene versechieden sein. Es kann die Differenz der ,,.mittleren Netzebenenab- 
stiinde’’ bei zwei verschiedenen Verformungsgraden sowohl verschiedenes 
Vorzeichen wie verschiedene Grobe haben. 

3. Ist also aus der tatsichlichen Linienbreite eine Berechnung der 
Anderung des Gitterparameters des verformten Kupfers unter Zugrunde- 
legung des kubischen Systems nicht mehr erlaubt, dann ist naturgemaf 
auch aus der willkiirlich definierten Halbwertsbreite als  Linienbreite 
in halber Hohe des %,-Maximums eine derartige Berechnung unmodglich, 
und zwar schon aus dem Grunde, da die Schwarzungsverteilung innerhalb 


der Interferenzlinie in radialer Richtung — abgesehen von der Elektronen- 


belegung des Brenntleckes — von der Beanspruchungsart, der  Be- 
') V. Caglioti u. G. Sachs, a.a. O. — ?) F. Lihl, Phys. ZS., im Druck. 


3) F. Regler, Ann. d. Phys. (5) 19, 637—664, 1934. — *) Bei Berechnung 
der Netzebenenabstiinde aus den Linienbegrenzungen ist notwendig die Diver- 
genz der primiiren Réntgenstrahlen zu_ beriicksichtigen [F. Lihl, Ann. d. 
Phys. (5) 19, 305—334, 1934, Abschn. IV]. 
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anspruchunysgeschwindigkeit, sowie von der urspranghehen Lage der 
Kristalle abhaineig sem kann. 

Nach diesen Darlegungen wird also verstandheh, dab die von Caghoti 
und Sachs aus den betder Interferenzlimen errechneten ,,Gitterdehnungen”™ 
nicht nuteinander ubereinstiummen, sondern besonders fiir die vielkristalline 
Probe recht betrichthche Abweichungen voneimander zeigen (bem Bruch 
ungefahr 88°.). Die relativ geringeren Abweichungen ber der emkristallinen 
Probe diirften sich aus der geinderten Schwirzungsvertetlung, bedimet 
durch die Anisotropie des Priiparates, erkliren lassen, 

?. Biegeversuche. Zur Vornahme der Biegeversuche diente em ge- 


‘ ‘ . - » e . 
vluhter Cu-Stab vom Quersehnitt 12 5 nan ® und emer Lange von LOO man, 





Fig. 2. Anderung der peripheren Interferenzpunktbreite mit der Durchbiegung. 
s i 4 


der in einer kleinen Biegemaschine durch Druck auf die Stabmitte schritt- 
weise durchgebogen und jeweils  réntgenographisch untersucht wurde. 
Die beiden Stabenden waren bei dieser Versuchsanordnung lose auf fixe 
Sechneiden gelagert. Die Zeitintervalle zwischen den einzelnen Durch- 
biegungsgraden wurden, tan den Kinflub der Alterung auszuschalten, gleich 
und moelichst kurz gehalten. In Fig. 2, die einen Uberblick iiber die schon 
mit freiem Auge sichtbare Verainderung der Diagramme geben soll, sind 
aus charakteristischen Kegel-Reflexionsdiagrammen, entsprechend — fiinf 
verschiedenen Durchbiegungsgraden, fiinf Sektoren zu einem Kegeldiagramm 
zusammenkopiert. Der erste Sektor stammt vom Ausgangsmaterial, die 
weiteren vier Sektoren sind Teile der Diagramme des 1,5, 3,2, 10 bzw. 
28,5 mm durchgebogenen Kupferstabes.. Aus dieser Figur geht hervor, dal 
durch den Vorgang des Biegens eine Verbreiterung der Interferenzpunkte 


Qnonochromatische Anteile von Asterismen) in peripherer Richtung eintritt, 
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die ein Mah tir die Vergréberung des Streuwinkels der Kristalle um die 





ry 
einzelnen, urspriinglich im Material regellos verteilten Faserachsen dar- 
stellt). 
Tabelle 2. 
Abhingigkeit der peripheren Interferenzpunktbreite p und der 
Linienbreite B der (113)e- und (222),-Linie von der Durchbiegung. 
)) Durchbiegung in mm 0,0 0,5 1,0 1,5 2.0 3,2 5,0 10,0 20,5 28.5 


Pays3)inmm . . . 1,18 1,43 1,76 | 2,09 | 2,39 | 3,05 415 — | — | — 
7 


Pago inmm ... 1,19 1,38 | 1,64 | 1,88 | 2,18 | 2,77 3,59) — | om 1 
| | 

Bays) inmm. . . 2,32 2,42 | 2,51 | 2,58 | 2,64 | 2,76 | 2,86 | 3,03 | 3,12 | 3,16 

Bogs) inmm., . .| 2,47 2,57 2,70 2,79 2,86 3,01 | 3,12 | 3,33 3,45 3,49 


Ks wurde nun zunichst der funktionelle Zusammenhang zwischen der 
mittleren Vergréberung dieses Streuwinkels und der Durchbiegung untersucht 
und daher die Diagramme beziiglich der peripheren Breite der Interferenz- 
punkte vermessen. Dieser Verlauf konnte nur bis zu einer Durchbiegung 


von 5mm verfolet werden, da die weiteren Diagramme zufolge Verfliebens 
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Fig. 3. Fig. 4. 
Abhingigkeit der peripheren Abhingigkeit der radialen 
Interferenzpunktbreite von der Interferenzlinienbreite von 
Durchbiegung. der Durchbiegung. 


der Interferenzpunkte ineinander eine eindeutige Vermessung nicht mehr 
zulieben. Die Ergebnisse der Messungen in Millimetern sind aus den Zeilen 
Pays) UNd Pogo, der Tabelle 2 zu ersehen. Die eingetragenen Werte sind 
durch Mittelwertbildung aus einer gleichen Anzahl der grébten Interferenz- 
punkte entstanden. 

Aus Fig. 3, die die Abhangigkeit der p von der Durchbiegung 
graphisch zeigt, folgt der lineare Zusammenhang zwischen der mittleren 


Vergréberung des Streuwinkels der Kristalle um die Faserachsen und 


1) F. Regler, Phys. ZS. 33, 485—438, 1932. 
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der Durchbiegung. Bemerkenswert ist auch, dab die periphere Inter- 


ferenzpunktbreite der (1138),- und (222),-Linie fir den unbeanspruchten 
Probestab praktisch gleich sind, wiihrend die Neigungswinkel der beiden 
Geraden gegen die Abzissenachse differieren, und zwar ist der Neigungs- 
winkel fiir die (113),-Linie gréber als fiir die (222),-Linie. 

Um auch hier ein Mab fiir die Anderung des Kristallgitters zu ge- 
winnen, wurden die Breiten der Interferenzlinien vermessen und so die 


in den Zeilen B,,,, und B, der Tabelle 2 eingetragenen Gesetzmabig- 


3) 
keiten erhalten. Aus der graphischen Darstellung dieser Abhingigkeit 


222) 


in der Fig. 4 ist die Ahnlichkeit mit dem bekannten Last-Dehnungs- 
schaubild fiir Metalle unverkennbar. 

3. Dauerliegeversuche. Die Verinderungen der Kristalle bzw. des 
Kristallgitters unter dem Einflub wechselnder Krafte wurden an einem 
Dauerbiegestab!) studiert, der durch eine Beanspruchung von 10 kg/mm? 
nach 7,5- 10® Lastwechsel zum Bruch gebracht wurde. Dieser Stab wurde 
an mehreren Stellen réntgenographisch untersucht und die erhaltenen 
Kegel-Reflexionsdiagramme sowohl beziiglich der radialen Interferenz- 
linienbreite wie der peripheren Interferenzpunktbreite vermessen. 


Fig. 5 zeigt die nach der Tabelle 3 erhaltenen Abhaingigkeiten graphisch. 


Tabelle 3. 
Verlauf der radialen Interferenzlinienbreite B und der peripheren 
Interferenzpunktbreite p entlang eines gebrochenen Dauerbiege- 
stabes*). 





Abstand der untersuchten 


Stelle vom Bruch 40 99 5 0 


Links vom Bruch Bruch Rechts vom Bruch 








vr 


10 20 | 30 


Bay3)inmm ... . 3,50 3,67 3,91 3,99 | 3,94 3,90 3,84 3,80 
Po113) inmm ..../|| 2,é4 2,54 2,10 1,46 1,54 1,59 1,65 , 1,86 
| 
| 


B inmm .... 3,93 | 4,21 4,43 | 4,52 | 4,46 440 4,34 


(222) 4,30 


*) Die Bezeichnungen ,,links‘“* baw. ,,rechts‘* beziehen sich auf die Skizze 
des Dauerbiegestabes in Fig. 5. 

Als Abszissen sind die Abstande der untersuchten Punkte voneinander, 
als Ordinate die Linienbreite (links) bzw. der Mittelwert aus den Punkt- 
breiten (rechts) aufgetragen. Die unterhalb der Abszissenlinie ersichtliche 
Skizze veranschaulicht schematisch die Form des Dauerbiegestabes. Aus 
Griinden der Ubersichtlichkeit wurde nur der Kurvenverlauf fiir die (113)- 
Netzebene eingezeichnet. Die entsprechenden Kurven fiir die (222)-Netz- 
ebene verlaufen vollkommen analog. 


') Fiir die Beistellung des Dauerbiegestabes bin ich Herrn Dr.-Ing. A. Pohl 
zu Dank verpflichtet. 
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Da der Vergleich der Werte fiir die Linienbreite der beiden Netz- 
ebenenscharen von grober Wichtigkeit tir die Schlubfolgerung ist, sind 
in der letzten Zeile der Tabelle 3 die Linienbreiten der (22 2)_-Interferenz- 
linie enthalten. 

Aus den beiden Kurven der Fig. 5 ist vor allem die Gesetzmabigkeit 


zu erkennen, dab sich der Verlauf der peripheren Interterenzpunktbreite 





| zu dem der radialen Interferenzlinienbreite 
a ING GR ie 3 gerade entyegengesetzt verhalt. Wahrend 
namlich die radiale Interferenzlinienbreite 


4er 


von beiden Seiten gegen die Bruchstelle 
zunimnit, zeigt die Kurve tir die periphere 
Interferenzpunktbreite den — entgegen- 
vesetzten Gang. Je flacher bzw. steiler die 











kKurve fiir die Linienbreite von der Bruch- 





stelle abfdallt, desto flacher baw. steiler 


steigt die Kurve fiir die Punktbreite an. 











Mit Hilfe von Laue-Aufnahmen aus 
| Fig. 5. _ dei unbeanspruchten und beanspruchten 
Verlauf der radialen Interferenzlinien- pane ; 

breite und der peripheren Interferenz- ‘Teil des Stabes konnte der Beweis_ er- 
punktbreite der (113),-Linie entlang }racht werden, dal die Interferenzpunkte 
eines gebrochenen Dauerbiegestabes. _ ; stipe ; 
in beiden Fallen ‘eile von Asterismen 
darstellen. Aus dem entgegengesetzten Verhalten der beiden Kurven der 
Fig. 5 kann also geschlossen werden, dab durch wechselnde Kratte eine 
Zerriittung der Kristalle eintritt. Das entgegengesetzte Verhalten von 
(ritterstOrung und Kristallgleitung bei ruhend und wechselnd beanspruchten 
Materialien kann daher auch zur Unterscheidung zwischen den beiden 
Beanspruchungsarten herangezogen werden. Enthalt nanilich ein Dia- 
sramm eine grobe Zahl kleiner Interferenzpunkte bei relativ hoher Linien- 


breite, dann liegt Wechselbeanspruchung des untersuchten Objektes vor. 


III. Schlupfolgerung. 


Aus allen Untersuchungen kann noch folgende wichtige Gesetzmabig- 
keit erkannt werden. Greift man aus den drei Tabellen bzw. den ent- 
sprechenden Kurven, beispielsweise fiir die (113),-Interferenzlinie, emen 
beliebigen, aber in allen Fallen eleichen Wert fiir die Linienbreite heraus 
und ordnet diesem den entsprechenden Wert fiir die (22 2),-Interferenz- 
linie zu, so ergibt sich, unabhangig von der Beanspruchungsart, volle Uber- 


einstimmung. Auch die Linienbreite beim Bruch des Materials ist fiir jede 


untersuchte Interferenzlinie unabhangig von der Bruchursache. 





=" 
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Dieses Ergebnis ist eine weitere Bestatigung der Annahme, dal sich 
das Kristallgitter unabhangig von der Beanspruchungsart nur abhangig 
von der dem Gitter zugefiihrten Energie andert. Die Gitterst6rungen beim 
Bruch des Materials sind fir die zugefiihrte Maximalenergie charakteristisch, 


nach deren Uberschreitung die Lésung der atomaren Bindungen eintritt!). 


Zusammenfassung. 

In obiger Abhandlung wird gezeigt, dab zwischen den kristallographi- 
schen Vorgingen bei der Verformung von Eisen und Kupfer Uber- 
einstimmung besteht und dab die entsprechenden réntgenographisch er- 
mittelten Grében den gleichen Gesetzmabigkeiten gehorechen, die wie 
folet kurz zusammengefabt werden kénnen: 

1. Das Vorhandensein einer Streckgrenze fiir Kupfer wird durch die 
rontgenographische Untersuchung verschieden vorgereckter Probestabe 
bewiesen. Die Zunahme der Linienbreite mit der Beanspruchung in 
ko/mm? erfolgt im elastischen Gebiet und im Gebiet der bildsamen 
Formanderungy linear. 

2. Die mittlere periphere Verbreiterung der Interferenzpunkte (Ver- 
gréberung des Streuwinkels der Kristalle um ihre Faserachsen) nimimt 
mit steigender Verformung zu. Aus Biegeversuchen folgt, dal diese 
Verbreiterung mit der Durchbiegung in einem linearen Zusammenhang 
steht, wahrend die Abhangigkeit der Linienbreite von der Durchbiegung 
mit dem bekannten Last-Dehnungsdiagramm iibereinstinmt. 

3. Die Untersuchung eines gebrochenen Dauerbiegestabes leh ein 
Maximum der Gitterst6rungen an der Bruchstelle und ein Abklingen dieser 
Gitterstérungen nach beiden Seiten erketinen. Mit Zunahme dieser Gitter- 
stérungen kann aus der Verkleinerung der Interferenzpunkte auf eine 
Zerriittung der Kristalle geschlossen werden. 

Die Anderung des Kristallgitters ist abhangig von der dem Gitter 
zugefihrten Energie, unabhangig aber von der Beanspruchungsart. 


Die Untersuchungen wurden in der staatlich autorisierten Versuchs- 
anstalt fiir rontgentechnische Materialuntersuchungenin Wien VI ausgefiihrt. 
Herrn Priv.-Doz. Dr. F. Regler danke ich herzlichst fiir die Uberlassung 


der Apparatur sowie fiir seine wertvollen Ratschlage. 


') F. Regler, Ann. d. 





Phys. (5) 19, 637—664, 1984. 
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Uber die Abhangigkeit der Linienform der Hg-Linie 
2537A von der Beobachtungsrichtung 
der Resonanzstrahlung’). 


Von M. Moraezewska in Warschau. 
Mit 5 Abbildungen. (Kingegangen am 5. Mai 1934.) 

Die Linienbreite der Hg-Resonanzlinie 2537 A bei Zimmertemperatur ist im 
wesentlichen durch den Dopplereffekt bedingt. Infolgedessen mu man eine 
Abhingigkeit der Linienform von der Beobachtungsrichtung der Resonanz- 
strahlung erwarten. Es wurde testgestellt, dab bei Erregung der Resonanz- 
fluoreszenz des Hg-Dampfes mit der selbstumgekehrten Linie 2537 A unter 
einem Winkel von ungefihr 15° zur Einstrahlung eine selbstumgekehrte Linie, 
unter einem Winkel von 90° eine Linie von der Dopplerform ausgestrahlt wird. 

Die Breite der Resonanzlinie des Hg-Dampfes ist bei hinreichend 
niedriger Gasdichte und in Abwesenheit fremder Gaszusitze praktisch 
nur durch den Dopplereffekt bedingt, der durch die Warmebewegung der 
Atome verursacht wird. Wahrend namlich die durch den Dopplereffekt 
verursachte Intensitatsvecteilung der Hg-Resonanzlinie bei dem einer 
‘Temperatur von 20°C entsprechenden Sattigungsdruck von 10-% mm die 
Halbwertsbreite 1,1-10-° A aufweist, betragt die aus der Strahlungs- 
dimpfung folgende natiirliche Linienbreite nur 0,5- 10-4 A. Die iibrigen 
Ursachen der Linienverbreiterung, wie z. B. die Stobdimpfung, kommen 
nur in Betracht, wenn man den Hg-Dampf bei héheren Dichten untersucht 
oder ihm fremde Gase zusetzt. Die Linienform der ungestérten Resonanz- 
linie ist also in hohem Grade durch den Dopplereffekt allen gegeben, was 
durch Messungen von Malinowski), Rump?) tatsachlich experimentell 
bestatigt wurde. 

Genauer genommen, haben wir es im Falle der Hg-Resonanzlinie mit 
finf Hyperteinstrukturkomponenten zu tun, deren Intensitaétsverteilung 


durch je ee Dopplerkurve von der Form 
_ . Ing 
J; oo Ji,€ ( dA (1) 


dargestellt wird, wobei die Abstinde der Linienmitten — 24,5 — 10,4 
0+ 11,4 + 21,4mA betragen. Da alle fiinf Komponenten ein analoges 
Verhalten aufweisen, geniigt es, im folgenden nur eine einzelne Komponente 


zu betrachten. 


') Eine vorlaufige Mitteilung ist in Bull. Ac. Pol. erschienen. — ?) A. v. 
Malinowski, Ann. d. Phys. 44, 935, 1914. -- *%) W. Rump, ZS. f. Phys. 
29, 196, 1924. 
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Es wurde schon Ofters der Zusammenhang zwischen der Linienbreite 
der eingestrahlten und der emittierten Linie untersucht. Hier sei vor 
allem Rump erwaéhnt, der eine Zunahme der Halbwertsbreite der emittierten 
Linie bei Erhéhung der Temperatur des Hg-Dampfes in der Resonanz- 
kammer festgestellt hat. Auch hat Rump darauf hingewiesen, dafi senkrecht 
zur Kinfallsrichtung der erregenden Strahlung die Resonanzlinie die normale 
Dopplerbreite aufweisen wird, waihrend die in der Richtung der einfallenden 
Welle zuriickgesandte Strahlung eine geringere Halbwertsbreite haben mul, 
als die einfallende Linie. 

Die vorliegende Arbeit hatte zum Zweck, auf die Frage der Abhiangig- 
keit der Linienform der Resonanzstrahlung von derjenigen der Anregung 
niher einzugehen und zu ihrer Klarung beizutragen. 

Kine Abhangigkeit der Linienform von der eingestrahlten Linie kann 
man nur dann erwarten, wenn die Verweilzeit im erregten Zustand kurz ist 
im Vergleich zur mittleren Flugdauer der Atome. In diesem Falle wird das 
Atom wihrend des ganzen Zeitintervalls vom Moment der Absorption bis 
zu dem der Emission im selben ungestérten Zustand verbleiben, so dal die 
Reemission noch unter dem Einflu der Anregungsbedingungen stehen wird, 
durch welche die Linienform in irgendwelcher Weise bestimmt sein wird. 

Betrachten wir ein evakuiertes Quarzgefai mit Hg-Dampf bei Zimmer- 
temperatur. Wenn die Linie 2537 A eingestrahlt wird, so sprechen die 
Atome, da wie oben angetiilrt wurde, die Verbreitung, die infolge Strahlungs- 
diimpfung entsteht, klein ist, nur auf einen duberst schmalen Irequenz- 
bereich an. Dieser Bereich stimmt tiberein mit der Frequenz, die den 
Atomen bei ihrer Bewegung cselativ zur primaren Lichtquelle als ihre Ruh- 
frequenz erscheint. Wenn vp die Frequenz der Linenmitte, € die Geschwindig- 
keitskomponente des Atoms in der Richtung der Normalen der eimtallenden 
Welle bedeutet, so wird das Atom die Frequenz 


_ 


¢ | 9 
> sm Vo (1 — “o (2) 
c 
’ , oe ; l 
absorbieren, entsprechend einer gegen die Linienmitte um » — », = 7 g 


verstimmten Frequenz. Den zentralen Teil der Linie werden nur diejenigen 
Atome absorbieren, welche keine Geschwindigkeitskomponente in Richtung 
der Normalen der einfallenden Welle haben. Betrachtet man jetzt die von 
dem Hg-Dampf emittierte Resonanzstrahlung unter einem Winkel von 90° 
zur Richtung der erregenden Strahlung, so kénnen die Atome, die die 
Linienmitte absorbiert haben, in der Beobachtungsrichtung alle méglichen 
Geschwindigkeitskompenenten haben. Man wird demnach in dieser Richtung 


36 * 
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eine Spektrallinie mit der vollen Dopplerbreite erhalten, selbst wenn die 
Erregung nur mit dem streng monochromatischen zentralen Teil der Linie 
stattgefunden hat. Dasselbe gilt auch fiir jeden anderen Bereich der an- 
regenden Linie. 

Anders verhalt es sich mit der Resonanzstrahlung, die in der Richtung 
der einfallenden Welle zuriickgesandt wird (Beobachtung parallel zu Ein- 
strahlungsrichtung). Diese mub bei streng monochromatischer Erregung 
ebenfalls streng monochromatisch sein. Wenn die Verweilzeit im erregten 
Zustand hinreichend kurz ist im Vergleich zur Flugdauer der Atome, was im 
Fall des Hg-Dampfes bei Zimmertemperatur zutrifft, da hier die mittlere 
Zeitdauer zwischen zwei Zusammenstdben etwa 1000mal so grof ist wie 
die Verweilzeit, so bleibt die thermische Bewegung des Atoms zwischen 
Absorptions- und Reemissionsakt in der vorwiegenden Mehrzahl der Fille 
konstant und die Reemission ergibt dieselbe gegen die ungestérten Ver- 
hiltnisse verstimmte Frequenz, die vom Atom absorbiert worden ist. 
Wenn man dagegen antiparallel zur EKinstrahlung anvisiert, so wird, da 
die Bewegung unveriindert bleibt, ein z. B. aut die Lichtquelle zufliegendes 
Atom sich vom Beobachter entfernen, d. h. die gelieferte Frequenzinderung 
wird im Vergleich zu derjenigen bei paralleler Anvisierung gegen die Linien- 
nutte symmetrisch zur anderen Seite gelegen sein, mit anderen Worten, 
Rot und Blau werden vertauseht sein. 

In der Richtung der Emstrahlung ist also die Linienform der Resonanz- 
emission von der Form der anregenden Linie abhangig. 

Wenn die Beobachtungsrichtung der Resonanzstrahlung mit der Ein- 
strahlung einen spitzen oder erhabenen Winkel einschliebt, so wird die Linien- 
form der Resonanzstrahlung von derjenigen der Einstrahlung abhaingen und 
inehr oder weniger von der Dopplerform abweichen. 

Dagegen wird, wenn die Verweilzeit im angeregten Zustand groB ist im 
Vergleich zur mittleren Zeitdauer zwischen zwei St6éBen, die Linienform 
der Emission unabhingig sein von der Art des eingestrahlten Lichtes. Ein 
Atom, das mit einer Frequenz v, angeregt worden ist, wird in diesem Falle 
vor dem KEintritt des Emissionsprozesses eine Reihe weiterer Zusammen- 
st6Be erlitten haben und daher im Moment der Emission sich in einem Zu- 
stand befinden, der durch eine von v, verschiedene Frequenz y, charak- 
terisiert ist. Dieser Fall ist verwirklicht, wenn die Resonanzstrahlung in 
einem Dampt erregt wird, dessen Absorptionslinie durch StobSdaimpfung 


verbreitert ist. Pringsheim und Orthmann!) haben gezeigt, dab in diesem 


') P. Pringsheim u. W. Orthmann, ZS. f. Phys. 43, 9, 1927. 
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Falle die Linienbreite des emiuttierten Lichtes immer druckverbreitert 


(d. h. so grob wie es der Strahlungsdimpfung entspricht) ist, unabhangig 
davon, welche Intensitétsverteilung die erregende Linie aufweist. Die 
Beobachtung erfolgte unter einem Winkel von 45°, was hinreichend darauf 
hinweist, dab diese Unabhangigkeit von den Anregungsbedingungen fiir alle 
tichtungen gilt. 

Beim Ubergang zu groben Hg-Dampfdichten geht die Resonanz in 
selektive Reflexion tiber (Verweilzeit 0), eme Erseheinung, bei der dic 
emzelnen Atome nicht mehr unabhangig voneinander sind, und die infolge- 
dessen einen von der Resonanzstrahlung ganz verschiedenen Mechanismus 
aufweist. 

Zusammentassend kann man sagen: Unter einem Winkel von 90° zur 
Krregungsrichtung ist die Linienbreite der Resonanzemission immer die- 
jenige, wie es den Versuchsbedingungen im Resonanzgefaib entspricht, 
d.h. die Linie weist die der Temperatur des Hg-Dampfes entsprechende 
Dopplerbreite in ungestérten Verhiltnissen (Verweilzeit merklich kleiner 
als die mittlere Stobzeit) oder StoBbverbreiterung (Verweilzeit gréber als die 
mittlere Stobzeit) auf, unabhingig von der Breite der Primiarstrahlung. 
Parallel und antiparallel zur Kinstrahlung dagegen ist die Linienform der 
Resonanzstrahlung von der Form der erregenden Linie abhangig, solange 
die Verweilzeit kurz ist im Vergleich zur mittleren Zeit zwischen zwei 
Stoben der Atome. 

Wir wollen uns niher mit diesem Falle befassen, der experimentell 
bisher nicht untersucht worden ist. 

Betrachten wir einzeln die verschiedenen Moglichkeiten. 

Bei streng monochromatischer Erregung ist, wie schon oben erwahnt, 
die Ausstrahlung parallel und antiparallel zur Kinstrahlung ebenfalls streng 
monochromatisch. 

Bei Anregung mit der vollen Dopplerform erhalt man bei Beobachtung 
parallel zur Einstrahlung ebenfalls eine Resonanzlinie mit Dopplerver- 
teilung, nur wird, woraut schon Rump?) hingewiesen hat (ohne diesbeziig- 
liche Beobachtungen durchzufiihren), die emittierte Linie schmialer als die 
eingestrahlte sein. Diese Erscheinung findet ihre Erklarung darin, dal die 
Linienmitte und die ihr benachbarten Teile der eingestrahlten Linie im 
Vergleich zu den Randern wesentlich stérker vom Hg-Dampf absorbiert 
werden. Kunze?) hat den Fall der Intensitatsverteilung der Resonanzlinie 
des ungestérten Hg-Dampfes rechnerisch behandelt und ist zu dem Resultat 
gekommen, daB im Falle der Kinstrahlung einer idealen Dopplerform von 
') W. Rump, le. — #7) A. Kunze, Ann. d. Phys. (4) 85, 1013, 1928. 
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der Temperatur 7, die Halbwertsbreite der Emissionslinie parallel zur Kin- 
strahlung der Temperatur 7/2 entsprechen wird. 

Dieselbe Linienform sollte man bei Beobachtung der Resonanzstrahluny 
in der Verlangerung der Einfallsrichtung der erregenden Strahlung (anti- 
parallel zur Einstrahlung) erwarten, doch muf die in dieser Richtuny 
elittierte Resonanzfluoreszenz eine wesentliche Modifikation infolge der 
Reabsorption im Hg-Dampf der Resonanzkammer aufweisen. Deshalb 
wird im folgenden von dieser Beobachtungsrichtung abgesehen. 

Bei Erregung mit einer verbreiterten Linie, die im Absorptionsbereich 
les Hg-Dampfes konstante Intensitat aufweist, wird in Emission langs der 
Kinstrahlungsrichtung eine Linie von der normalen Dopplerform geliefert. 

In den zwei zuletzt besprochenen Fallen (Einstrahlung der Doppler- 
form, Eimstrahlung einer kontinuierlichen Intensitaét) wird die Emissionslinic 
die Gestalt einer Gaubschen Fehlerkurve haben. Wenn jedoch die Erregung 
mit einer Linie von stark anomaler Intensitatsverteilung, wie das z. B. bei 
monochromatischer Erregung der Fall war, stattfindet, so kommt parallel 
zur Kinstrahlung diese Anomalie zum Vorschein. 

Betrachten wir folgenden Spezialfall: Es werde eine verbreiterte 
Linie 2527 A eingestrahlt, etwa das Licht einer schwach gekiihlten, bei 4 bis 
5 Amp. brennenden Quecksilberbogenlampe, deren Entladungen zur Ver- 
hiitung von Selbstumkehr durch ein Magnetfeld an das Austrittsfenster 
veprebt werden. Unter diesen Versuchsbedingungen sind die Hyperfein- 
strukturkomponenten der von der Lampe stammenden Linie 2537A merk- 
lich verbreitert, und der Hg-Dampf m der Resonanzkammer kann als 
durch eim kontinuierliches Spektrum erregt betrachtet werden. 

Das Licht der Quecksilberlampe passiert nun ein Absorptionsgefal) 
von entsprechender Lange, das Hg-Dampf in denselben Temperatur- und 
Druckverhaltnissen wie die Resonanzkaminer enthalt. Infolge der selektiven 
Absorption in der Absorptionszelle erhalt man eme Veranderung der Inten- 
sitatsverteilung im durechgegangenen Licht, da die Linienmitte wesentlich 
geschwacht wird. Die Intensitaétsverteilung des durch die Absorptionszelle 


durehgelassenen Lichtes von der Wellenlange / ist, wie bekannt, 


J J,e - (33) 


wo x, der Absorptionskoeffiment, durch eine Fehlerkurve dargestellt wird: 
ane 40) , In 2 
= | ye ) , ; (4) 


a = 0,0°e 


Wenn wir fir J) die obenerwahnte kontinuwierliche und konstante 


Intensitat annehmen, so erhalten wir fiir die Intensitaétsverteilung des 
durch die Absorptionszelle gefilterten und auf die Resonanzkammer fallenden 
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Lichtes die in Fig. 1, Kurve 1 dargestellte Form. Die von der Linienmitte 


weit entfernten Teile, in denen der eingeschaltete Hg-Dampf das kontinuier- 
liche Spektrum nicht mehr merklch schwacht, sind nicht emgezeichnet, 
da sie fiir die KErwaigungen belanglos sind. 

Wir wollen in der Resonanzkammer nur eine diinne Selicht d/ des 
Hg-Dampfes in unmittelbarer Nahe des Eintrittsfensters betrachten. Bet 
dieser Annahme ist die Intensitaét der vom Hg-Dampf absorbierten Strahlung 
von der Wellenlange 4 proportional zur Intensitat der auffallenden Strahlung 


(J.) und zum Produkt aus dem Absorptionskoeffizienten «, und der Sehicht- 


dicke d/, das in erster Naherung an Stelle des Faktors 1 — e~“ at gvesetzt 
werden kann. In Fig. 1, , ’ 


A : 
700 | 
| 


Kurve 1. 2 ist der Verlauf der 





Funktion J, (Kurve 1) und der 
fiir die Schichtdicke — 1 be- 
rechneten Kurve 

Jp ~ J; hj (5) 
(IXKurve 2) eingezeichnet. 


Wie schon oben erwihnt. 


wird die Ausstrahlung senk- . = a ee Pa maa ae 
recht zur Kinstrahlung Fig. 1. 


Dopplerform aufweisen. Bei 
Beobachtung in der Kin- 
strahlsrichtung ist die Linien- 
form durch die Form der ein- 
gestrahlten Linie bestimmt, 


und die emiuttierte, nach der 





Formel (5) berechnete Linie 


Fig. 2. 


wird die Form der Kurve 2, 
Fig. | haben. Es sei betont, dab die Rechnung sich auf die Annalune stitzt, 
dab nur die Emission einer diinnen Schicht in der Nahe des Kintritts- 
fensters den Hauptanteil der beobachteten Resonanzstrahlung  ergibt. 

Den Untersehied in der Linienform in beiden Richtungen kann man 
iittels eines Absorptionsgefaibes auf folgende Weise teststellen. Labt man 
das von einer Resonanzkammer ausgestrahlte Licht durch eine Absorptions- 
zelle gehen, die Quecksilberdampf gleichen Druckes und gleicher ‘Temperatur 
wie die Resonanzkammer enthalt, so ist bekanntlich die Absorbierbarkeit 
einer Linie von der reimen Dopplerform viel gréber als diejenige einer 
selbstumgekehrten Linie, in der die Linienmitte geschwacht ist oder voéllig 


fehlt. Man kann also durch einen Vergleich der Abschwachung, die die 
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Resonanz senkrecht zur Einstrahlung und in der Einstrablsrichtung § bei 
Einschaltung des Absorptionsgefabes erleidet, entscheiden, ob die in beiden 
Richtungen emittierte Linienform dieselbe ist, oder nicht. Den Vergleich 
kann man in der Weise durehfiihren, dai man in beiden Richtungen dic 
von der Resonanzkammer gelieferte Intensitat mit und ohne absorbierend 
He-Dampfschicht bei sonst unveranderten Versuchsbedingungen mibit. 
Um die absorbierende Hg-Dampfsehicht auszuschalten, wird man den 
Hg-Dampf in der Absorptionszelle durch Kihlung des Ansatzrohres mit 
tlissiger Luft ausfrieren. 

Die Intensitatsveranderung des Resonanzlichtes bei Einschaltung des 
absorbierenden Hg-Dampfes fiir beide Richtungen ist aus den Fig. 2 und 3 
ersichtheh. Bei senkrecht zur Einstrahlung stehender Beobachtungsrichtung 
entspricht die durch das Absorptionsgefab von der Lange 1, durchgelassene 


Strahlung der Kurve 


er 


—«@l 
J =dJge¢ *", ( 


Wo 


J, ( _ ) Ina (7) 


die Intensitatsverteilung des in dieser Richtung ausgestrahlten Resonanz- 
lichtes (Dopplerkurve) bedeutet. Die nach Formel (6) und (7) berechneten 
Kurven sind in Fig. 2, Kurve 2 und 1 eingezeichnet. Man ersieht aus den 
Diagrammen, dali der Unterschied zwischen der durch das Absorptions- 
vefab mit (Kurve 2) und ohne Hg-Dampfschicht (Kurve 1) durchgelassenen 
Strahlung sehr deutlich und ausgepragt ist. 

Die in der Einstrahlungsrichtung zuriickgesandte und durch das Ab- 
sorptionsgefab gefilterte Strahlung wird ebenfalls durch eine Kurve von der 
Gestalt der Formel (6) dargestellt, nur hat hier J,,. die Resonanzstrahlung., 
die Gestalt der Kurve 2, Fig. 1. Wie man aus Fig. 3 ersieht, wo die Inten- 
sitatsverteilung des Resonanzlichtes vor und nach Passieren der Absorptions- 
zelle (Kurve 1 bzw. 2) eingezeichnet ist. unterscheiden sich beide Kurven 
viel weniger voneinander als im vorher besprochenen Fall. Die Gesamt- 
intensitaten des Resonanzlichtes vor der Filtrierung sind in beiden Richtungen 
sleichgesetzt (gleicher Flacheninhalt der durch die Kurven 1 in Fig. 2 und 3 
begrenzten Felder). Wahrend in Fig. 2 das Verhaltnis der vom Resonanz- 
zefaB ausgehenden zu der durch das AbsorptionsgefaB durchgelassenen 
Strahlung gleich 5,1 ist, betragt dasselbe Verhaltnis fiir Fig. 3 berechnet 
nur 1,9. Beachtenswert ist die bedeutend starkere Absechwachung der 


inneren Teile der Ausbuchtungen der Kurve i durch den absorbierenden 


Hg-Dampf als diejenige der duBeren Teile. Dies hat seine Ursache darin. 
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dab, obwohl J, denselben Wert fiir je 4 Frequenzen aufweist, dennoch J 
‘Forme! (6)| in den der Linienmitte naiher gelegenen Teilen kleiner ausfallt, 
da der Exponentialfaktor hier infolge des gréberen Wertes von a, kleimer 


ist. Bei hinreichend kleiner Linge /, des Absorptionsgefabes wird die Ab- 











schwichung unmerklich, da in . 
den Bereichen, wo J, von Null 7 on 7 
. . . . . 80 t 

verschieden ist, die :xponential- | | ; 

‘ 60} d 

funktion schon praktisch gleich ” 

7 sl 

Kins sein wird. Die Linge der - 

Absorptionszelle mul so ge- ~~ _ seal = 
| : <i Me 3 2 1 ie 2 310A 
) waihlt sein, dab in der Ein- ma 

ig. : 


strahlungsrichtung noch keine 
ear zu merkliche Sehwachung der vom Resonanzgefilb ausgehenden 
Strahlung stattfindet, wihrend in transversaler Richtung die Schwachung 
schon bedeutend ist. 
Zur Vereinfachung der Reehnungen sind die Kurven Fig. 1, 2, 3 fiir 
. kleine Schichtdicken der Absorptionszellen berechnet [/ in Formel (3) 
Lem, / in Formel (6) = 0,5em). In den weiter unten beschriebenen 
Versuchen betrugen die Sechichtdicken / = 1,8 em, 1, = 1,5 em. In diesem 
Falle bleibt der allgemeine Charakter der Kurven derselbe, nur werden die 
Unterschiede zwischen den Kurven 1 und 2 in Fig. 2 und 3 ausgepragter, 
doch weist das Verhaltnis der Gesamtintensititen ohne und mit absorbieren- 
der Hg-Dampfschicht bei transversaler Beobachtung eine bedeutend grébere 
Zunahme auf, als in der Einfallsrichtung. 
- Die Anordnung, die bei den Untersuchungen verwendet wurde, war 
r folgende: Eine vertikale Hg-Lampe Bb (Fig. 4) aus Quarz mit einem in einer 
Vertiefung angebrachten Quarzfenster und gut mit fliebendem Wasser 
. gekiihlten Elektroden brannte bei 4,2 Amp. Stromstarke und 120 Volt 
- Spannung. Die Stromstarke wurde stiandig kontrolliert und schwankte 
| nur in sehr kleinen Grenzen, dank einer einfachen Einrichtung, die in der 
Kinschaltung einer die Schwankungen hemmenden Selbstinduktion in den 
Stromkreis bestand. Die Entladungen wurden durch ein entsprechend an- 
3 gebrachtes Magnetfeld an das Austrittsfenster gepreBt. Nach Anziinden der 
- Lampe wurde mit dem Beginn der Versuche ungefaihr 20 Minuten gewartet, 
n um die Einstellung des Gleichgewichtszustandes in der Lampe zu sichern. 


Zur Verhiitung von Streulicht wurde die Lampe sorgfaltig abgeblendet. 
r Die von der Lampe ausgehenden Strahlen gingen durch ein Rohr aus 
n schwarzem Papier, das mit einer Anzahl von Diaphragmen versehen war. 


Das durch eine Quarzlinse L, parallel gemachte Strahlenbiindel passierte 
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das 1.5 em lange Absorptionsgefilb A (Fig. 4), in dem die Linienmitte aus- 
geschnitten wurde, und fiel auf eine zweite Quarzlinse L., die die Strahlung 
it Innern des Resonanzgefiibes dicht hinter dem Eintrittsfenster sammelte. 
Die Eimstellung des ultravioletten Lichtes geschah mittels emer Uranglas- 
platte nach Entfernung des Absorptionsgefaibes 4A, indem der Strahlengang 
so geregelt wurde, dab das Maximum der Fluoreszenz der Uranplatte fest- 
stellbar war. Die Resonanzkammer hatte die Gestalt eines Rayleighsehen 
Horngefaibes und war mit zwei unter rechtem Winkel zueinander ange- 
brachten Quarzfenstern versehen. In nachster Nihe des Gefibes, das mit 
Hochvakuumpumpen in Verbindung stand, befand sich ein Ansatzrohr 
mit emem Quecksilbertropfen. Das Quarzfenster, durch welches die 
Strahlung in das Resonanz- 


f | | gefal eimtrat, muBbte unge- 


a mein sorgfaltig gereinigt und 
frei von jeglichen Fehlern sein, 

VA 
da sonst das Streulicht unzu- 


lassig stark wurde. Die Re- 


% 





sonanzstrahlung konnte in zwei Richtungen beobachtet 
werden: unter einem Winkel von 90° (I in Fig. 4) und in 
der Einstrahlsrichtung, was in der Praxis einen Winkel 
von LO bis 15° mit dem einfallenden Strahlenbiindel be- 
deutet (Fie. 4, Il). Das divergente Resonanzlicht wurde 
durch eine Quarzlinse L, parallel gemacht, fiel auf das 
1.5em lange AbsorptionsgefiB A, mit Ansatzrohr, das in 





fliissige Luft getaucht werden konnte, und wurde mittels 
einer zweiten in einer photographischen Kamera angebrachten Quarz- 
linse L, auf einer photographischen Platte P gesammelt. Bei den end- 
ciiltigen Versuchen wurde so eingestellt, da{b auf der Platte ein Bild der 
Linse Ly entstand. 

Grobe Sorgfalt wurde der Vermeidung von Streulichtern gewidmet. 
die besonders bei paralleler Beobachtung leicht die Resultate verfalschen 
konnten. Das von dem Eintrittsfenster der Resonanzkammer reflektierte 
Licht wurde durch entsprechende Neigung des Eintrittsfensters ausgesondert, 
so dab in der Beobachtungsrichtung des Resonanzlichtes keine reflektierten 
Strahlen stOrend wirkten. Durch Vorversuche itiberzeugte man sich, dal 
die von der Resonanzkammer auf die photographische Platte gelangende 
Strahlung bei paralleler Beobachtung praktisch nur aus Resonanzlicht be- 


stand: Wenn namlich das Ansatzrohr des Resonanzgefabes mit fliissiger 


Luft gekiihlt wird. was eine Elimination des Resonanzlichtes bedeutet, so 
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wird auf der photographischen Platte keine merkliche Schwarzung erhalten, 


wihrend in derselben Zeit ohne Kiihlung die Schwarzunesflecke schon sehr 


deutlich hervortreten. 


Diese Expositionszeit, bei der das Streulicht noch keine Schwirzung 
der photographischen Platte verursachte, wurde bei den Aufnahmen_ bei- 
behalten. Eine Versuchsserie bestand aus vier auf einer Platte gemachten 
Aufnahmen, zwei in paralleler und zwei in transversaler Richtung zur EKin- 
strahlung. In jeder Richtung wurde bei sonst gleichbleibenden Versuchs- 
bedingungen die Resonanzstrahlung eimmal mit vorgeschaltetem A bsorptions- 


gefal bei Zimmertemperatur, das andere Mal bei WKiihlung des Ansatz- 


ae 


a) b) 
Fig. 5. 


I. Beobachtung senkrecht zur Einstrahlung. Il. Beobachtung parallel zur Einstrablung. 


a) ohne, b) mit absorbierender Hg-Dampfsehicht. 


rohres des Absorptionsgefiibes in flissiger Luft photographiert. Da bei 
Jeobachtung unter 90° zur Einstrahlung das Resonanzlicht merklich 
schwacher ist als bei paralleler Beobachtung, weil im ersten Falle die Re- 
sonanz aus den tieferen Sehichten des leuchtenden Dampfes zur Beob- 
achtung gelangt, so konnten die Expositionszeiten in beiden Richtungen 
nicht dieselben sein. Sie wurden so gewahlt, dab die Sehwarzungen auf der 
photographischen Platte bei Kiihlung der Absorptionszelle mit  flissiger 
Luft fiir beide Richtungen ungefahr gleich waren. Fiir jede Beobachtungs- 
richtung war die Expositionszeit selbstverstandlich konstant und wurde nicht 
zu kurz gewahlit, da sonst die Fehler in der Auslésung des Verschlusses, 
mit dem die Belichtung stattfand, und in der Kontrolle der Expositionszeit 
zu grofs werden konnten. Die Belichtungszeiten betrugen 4 Sekunden 
(II-Beobachtung) und 20 Sekunden (I-Beobachtung). Eine Aufnahmeserie 
zeigt Fig. 5. Wie aus der Figur ersichtlich ist, ist die Schwarzung, die dem 
tesonanzlicht ohne absorbierendes Hg-Dampflicht bei transversaler Beob- 
achtung entspricht, etwas stirker als diejenige bei paralleler Beobachtung. 
Dagegen ist mit eingeschaltetem Absorptionsgefaf bei Zimmertemperatur 
der Schwarzungsfleck im parallelen Fall starker als der dem transversalen 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 89. 397 
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Falle entsprechende. Da die Expositionszeiten sich um einen Faktor unter- 
scheiden, der kleiner ist als 10, so Kann man mit Sicherheit behaupten, dal 
die Sehwirzungskurven fiir die benutzten Belichtungszeiten praktisch nicht 
voneinander versehieden sind.  Daraus ist ersichtlich, dai die von der 
Resonanzkammer ausgehende Strahlung unter emem Winkel von 90° 
stiirker geschwicht wird als in paralleler Richtung, was im Kinklang mit 
den vorausgesclhickten Krwagungen auf einen Untersehied in der Linienform 
im oben angedeuteten Sinn hinweist. 

Kine auf die Idee beziigliche ahnliche Untersuchung hat Korff?) 
durehgefiihrt, indem er nach einer Selbstumkehr der von einer Resonanz- 
kammer gelieferten Hg-Linie 2537 A bei Anregung mit einer ganzlich 
selbstumgekehrten Linie suchte. Da jedoch die Beobachtung, die mit einem 
Spektrographen von 3A pro Millimeter ertolgte, unter einem Winkel von 90° 
zur Einstrahlung stattfand, so ist klar, dab er den gesuchten Effekt nicht 
feststellen konnte und ihn auch nicht festgestellt hatte, wenn er einen 


Spektrographen von gréberer Dispersion angewandt hatte. 


Herrn Prof. Dr. S. Pienkowski bin ich fiir sein standiges Interesse 


an dieser Arbeit zu herzlichstem Dank verpflichtet. 
Warschau, Institut fir Experimentalphysik der Universitat. 


') S$. A Korff, Phys. Rev. 41, 538, 1932. 





Die spontane Lichtdurchlassigkeitsanderung von dtinnen 
Silberfolien. 


(ll. Mitteilung.) 
Von A, Jagersberger und F.Sehmid in Wien. 
Mit 3 Abbildungen. (Hingegangen am 11. Mai 1934.) 


lm AnschluB an die IL. Mitteilung wird itiber die Durchlissigkeitsinderungen 

wihrend der Strukturinderung der Silberschichten im Vakuum_ berichtet. 

Die Grobe der Durchlissigkeitsinderung wird in Abhingigkeit von der Schicht- 

dicke angegeben. Is wird festgestellt, dab eine untere Grenzdicke nur fiir dic 

Strukturiinderung, nicht aber fiir den Gaseffekt vorhanden ist. Aus dem Ver- 

halten der Schichten in bezug auf die Durchlissigkeitsiinderung werden Aussagen 
iiber die Struktur diinner Silberschichten gemacht. 

S71. Kinleitung. Bei einer Untersuchung an diimnen Silberfolien, die 
durch WKathodenzerstéiubung auf Glas medergeschlagen wurden, stellten 
wir spontane Anderungen der Lichtdurehlassigkeit (LD.) im sichtbaren 
Gebiete des Spektrums fest!). Aus der Art der LD.-Anderung schlossen 
wir auf drei Effekte: 1. die Strukturanderung der Schichten, 2. die Gas- 
einsaugung und 3. auf chemische Veranderungen. Es gelang uns, das Ver- 
halten der Silberschichten, deren Durchlassigkeitsinderungen an Luft 
gemessen wurden (im folgenden als .,Luftschichten’ bezeichnet),; mit diesen 
drei Effekten zu erklaren. Auch das Verhalten einer Folie, die langere Zeit 
im Vakuum aufbewahrt und nachher an Luft weitergemessen wurde 
(,.Vakuumsehicht’), bestatigte die Existenz der drei Effekte. Weiter 
stellten wir fest, daf diese Verainderungen von der Sechichtdicke abhangig 
sind, und dab zwei Grenzdicken vorhanden sind, innerhalb welcher die 
LD.-Anderungen besonders stark ausgeprigt sind. In dieser Mitteilung 
wird auber von Luftschichten auch von Messungen an Sehichten wahrend 
der Alterung im Vakuum berichtet. 

§ 2. Erzeugung der Schichten und Mepmethoden. Bei der ersten Messung 
der LD.-Anderung wahrend der Alterung im Vakuum konnten wir den 
Verlauf der LD.-Anderungen nicht feststellen, sondern nur die totale LD.- 
Anderung (Differenz der Durehlissigkeiten vor und nach der Struktur- 
ainderung im Vakuum) angeben. Es wurde bei diesem Versueh die LD. 
der Silberschicht nach der Herstellung an Luft gemessen, worauf diese 
in einem GlasgefaB unter Vakuum aufbewahrt und nach 70 Tagen wieder 


an Luft weitergemessen wurde. Um den genauen Verlauf der LD.-Anderung 


') A. Jagersberger u. F. Schmid, ZS. f. Phys. 88, 265, 1984. 
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ber Vakuumsehichten kennenzulernen, schlossen wir jetzt diese in ein 
zu diesem Zweecke konstruertes Vakuumgefab em. Das Vakuumegefab 
besteht aus einem Messingquader von den Dimensionen | x 4 x 7 em*. 
Der Quader ist senkrecht zu seinen Breitflachen durehbohrt. Die Bohrung 
von 2 em Durchmesser wird beiderseits durch Planglasplatten abgeschlossen, 
die mit dem Messing vakuumdicht verkittet sind. Auf eine der beiden Glas- 
platten wurde die zu untersuchende Silberschicht aufgestaubt. Die Plan- 
vlasplatten wurden parallel zueinander und senkrecht zum einfallenden 
Lichtstrahl montiert. Uber einen entsprechenden Pumpansatz wird das 
Vakuumgefaib an eine Quecksilber-Diffusionspumpe angeschlossen. 

Die Silberschichten wurden durch Kathodenzerstaubung im Argon 
hergestellt!). Die Bestaéubung erfolgte mit sehr geringer Energie, um eine 
Krwarmung der Silberfolie wahrend der Herstellung zu vermeiden. Die 
Zerstiubungsdaten waren folgende: Spannung 700 Volt, Stromstarke 4 mA, 
Abstand der Glasplatte von der Kathode 2,3 em, die Dunkelraumgrenze 
war etwa ', cm iiber der Glasplatte. Bei diesen Verhaltnissen mubte 
300 Sekunden zerstiubt werden, um eine Silbersehicht von 5 mu Dicke 
zuerhalten. Die Dicke der Silberschichten wurde aus der LD. fiir A = 486myu 
ermittelt unter Benutzung des Zusammenhangs zwischen LD. und Sehicht- 
dicke, wie ihn der eine von uns?) bestimmt hat. Dieser Zusammenhang 
wilt fir Silberschichten, die auf Glas nut einem Brechungsquotienten 
n 1.53 (fir A 436 mu) niedergeschlagen sind, was bei unseren Ver- 
suchen genau erfiillt war. Die Lichtsehwichung durch die zweite Planglas- 
platte des Vakuumgefabes wurde gemessen und bei der Ermittelung der 
Schichtdicke in Reechnung gezogen. 

Die LD. wurde mit einem Mikrophotometer gemessen, das Im wesent- 
lichen aus einem Monochromator, einem Mikroskop, auf dessen Objekt- 
tisch das Vakuumegefab mit der Metallschicht befestigt war, und einer Kalium- 
zelle in einer Entladeschaltung!) bestand. Das Vakuumgefal wurde derart 
auf dem Mikroskoptisch auswechselbar mit Schrauben  befestigt, dab 
immer genau dasselbe Flachenstick von 6 mm? zur Untersuchung gelangte. 
Als annahernd punktformige Lichtquelle diente eine niedervoltige 40 Watt- 
Lampe, die von einem 8 Volt-Akkumulator gespeist wurde. Der Spannungs- 
abfall wahrend einer Messungsreihe blieb stets unter 0,005 Volt und wurde 
stindig kontrolliert. Mit Hilfe dieser Anordnung konnten die Durchlassig- 


keiten mit einer Genauigkeit von 1,5° 9, bestimmt werden. 


') Beschreibung der Zerstiubungsapparatur bei A. Jagersberger, Sitz.- 
Ber. d. Akad. d. Wiss. in Wien 140 |2a). 753. 1931. 2) A. Jagersberger, 
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Nach der Herstellung der Silberschicht wurde durch eine LD.-Messung 
geprift, ob die gewiinschte Schichtdicke erreicht war. Wenn dies der Fall 
war, wurde die Sehicht sofort in das Vakuumgefib mit Wachs-holophoniun- 
kitt eingesetzt und die Diffusionspumpe in Tatigkeit gesetzt. Um zu ver- 
hindern, dali Quecksilber- oder Fettdampfe in das Vakuuwngefab gelangen, 
war zwischen GefaB und Pumpe ein U-Rohr geschaltet, das mit. fliissiger 
Luft gekiihlt wurde. Das kleine Vakuumgefail war nach kurzem Pumpen 
soweit evakuiert, dali keine ntladungserscheinung mehr zu beobachten 
war. Nach weiterem etwa 1/, Stunde dauernden Pumpen wurde das 
VakuumgefaiB von der Diffusionspumpe abgeschmolzen, wobei sich das 
Vakuum infolge der beim Absehmelzen von der Glasoberflaiche frei werdenden 
Giase etwas verschlechterte, so dal eine Entladungserscheinung eintrat. 
Aus der Konstanz der Entladungserscheinung schlossen wir aut das Gleich- 
bleiben des Vakuums wihrend der folgenden Messungen. Vom Ende der 
Bestaubung bis zum Beginn der ersten LD.-Messung an der Vakuum- 
schicht verstrich etwa eine Stunde. Wahrend etwa 20 Minuten war die 
Silberschicht an Luft. 

§ 5. Ergebnisse. Aut besehriebene Weise erzeugten und maben wir 
vier Schichten im Vakuum, welche folgende Dicken besaben: Ag 7, 3,8 mw: 
Ag 19, 4.7mu: Ag 12, 4,8 mu: Ag 13, 65 my. Die Mebergebnisse von 
der Vakuumschicht Ag 5, die eine Dicke von 4,95 my besitzt, haben wir 
bereits In unserer ersten Mitteilung besprochen. 

In Fig. | ist die Abhangigkeit der LD. der Schicht Ag 13 von der Zeit 
wihrend der Strukturanderung im Vakuum = dargestellt. Bei diesen 
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Messungen im Vakuum sind chemische Kinfliisse und die Gaseinsaugung 
ausgeschaltet. Die LD.-Werte sind in Tabelle 1 eingetragen. 

Die LD. andert sich am Anfang wahrend der ersten 80 Tage nach 
Herstellung der Sehicht stark und nahert sich dann allmahlich emem 
Grenzwert. Die Streuung der gemessenen Punkte ist am Anfang der Kurve 


relativ grof} und liegt auberhalb der geschitzten Fehlergrenze. Es ist 
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wahrscheinlich, dab diese Art der LD.-Anderung im Vorgang der Struktur- 
inderung begriindet ist. Nach etwa 70 Tagen wird die LD. konstant. 
Diese Erseheinuneg haben wir auch an der Sechicht Ag 12 feststellen kOnnen, 
deren LD.-Anderung aus Tabelle 2 zu entnehmen ist. Die Sehicht Ag 12, 
die eine Dicke von 4,8 mu besitzt, zeigt die starkste LD.-Anderung, die 
wir iiberhaupt an einer Silberschicht beobachten konnten. Die Dieke der 
Schicht Ae 5, von der wir nur die totale LD.-Anderung kennen, betriigt 
$95 mu. Die Dicke liegt also zwischen jener der Ag 12 und Ag 18. Die 
totale LD.-Anderung der Schicht Ag 12 betrigt — 29.3%, von Ag 5 — 10,1% 
und von Ag 18 — 5°. Man sieht daraus, dab auch die totale LD.-Anderung 


von Ag 5 zwischen jenen der beiden anderen liegt. Aus dem Verhalten 


Tabelle 1. 











Zeit (Tage) LD. Zeit (Tage) LD. Zeit (Tage) LD. 

l 0.5677 10 0.5631 36 0.5512 
2 0.5647 Ll 0.5642 41 OS 189 
3 5668 12 0.5619 50 0.5446 
f O.5686 15 0.5598 58 0.5410 
5 0.5667 29 0.5540 71 0,5453 
6 O.5688 25 0,5529 4 0.5415 
8 0.5629 29 0.5513 LOY 0.5394 
a) 0.5507 33 0.5499 


Tabelle 2. 











Zeit (Tage) LD. Zeit (Tage) LD. Zeit (Tage) LD. 
l 0.5936 19 0.5187 51 0,4417 
2 O,5780 21 O,5178 56 04316 
3 0.5726 25 O,5116 64 0,4265 
t 0,5665 28 O,o114 68 O,4195 
5 0.5615 33 0,4999 74 04225 
6 0.5534 36 0,4892 84 0.4254 
7 O,5474 39 0.4825 90 0,4229 
9 0.5319 46 0,4595 95 0.4327 

13 O,5285 49 0,448 1 97 0.4203 
16 0.5265 


Tabelle 3. 





Zeit (Tage) LD. Zeit (Tage) LD. Zeit (Tage) LD. 
l O.5955 13 0.6035 36 0,6096 
? 0.5937 17 0,6113 44 0,6096 
3 O.5986 20 0.6063 57 O,6161 
6 0,5968 24 0.60389 75 O,6161 
9 0.6023 30 06060 93 0.6194 
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dieser drei Sehichten schliebt man, dal die totale LD.-Abnahme, die auf 
die Strukturdnderung zuriickzufiithren ist, mit abnehmender Selichtdicke 
zunimant. 

Fig. 2 zeigt die LD.-Anderung der Vakuumsechicht Ag 19, die eine 


Dicke von 4,7 mu besitzt. Zum Unterschied von den frither besprochenen 
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Fig. 2. 


durchwegs dickeren Schichten ist hier die dureh die Strukturdinderung 
hervorgerufene LD.-Anderung positiv, d.h. die Silbersehicht wird mit 
der Zeit durehlissiger. In Tabelle 8 sind die gemessenen LD.-Werte ein- 
getragen. 

Der Absolutwert dee totalen LD.-Anderung ist gegeniiber jenem Wert, 
welcher bei der nur um 0,1 my diekeren Sehicht Ag 12 festgestellt wurde, 
sehr klein. Auch bei dieser Schicht streuen die Mebpunkte oft um Betriige, 
die bedeutend iiber der Mebgenauigkeit legen. Die Sehicht Ag 7, deren 


Dicke noch geringer ist als Jene von Ag 19, zeigt ebenfalls eine positive 


LD.-Anderung. Sehichten, deren Dicke < 4,7 mu ist, zeigen positive 
LD.-Anderungen, solche Sehichten, deren Dicke > 4,8 my ist, zeigen 


wihrend ihrer Strukturanderung im Vakuum negative LD.-Anderungen. 
Der Zusammenhang zwischen totaler LD.-Anderung und Sehichtdicke 
ist in Fig. 8 dargestellt, wobei zu beachten ist, dab zufolge der wenigen 
MeSpunkte nur der qualitative Verlauf der WKurve feststeht und erst 
weitere Messungen die genauen quantitativen Werte ergeben werden. 
Beim Ubergang von der Schichtdicke 4,8 zu 4,7 my. geht die totale LD.-An- 
derung von negativen auf positive Werte itiber. Es ist also zwischen 4,7 
und 4,8 imu eine ausgesprochene Grenze vorhanden, ober- und unterhalb 
welcher Silber mit versehiedenem Verhalten in bezug auf die durch die 
Strukturiinderung hervorgebrachte LD.-Anderung  existiert. Dies ist 
die untere Grenzdicke, von deren Existenz wir schon in unserer ersten 
Mitteilung gesprochen haben. Sie ist aber nicht in dem Sinne vorhanden, 


dab ber Schichten, deren Diecke kleiner als die untere Grenzdicke ist, keine 


durch die Strukturainderung hervorgerufenen LD.-Anderungen nachweis- 
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bar waren, sondern sie trennt Schichten von positiven und negativen 
LD.-Anderungen. Die obere Grenzdicke ist noch nicht genau festgestellt, 
liegt aber sicher iiber 12 my und ist nicht durch die Struktur der Silber- 
schichten gegeben wie die untere Grenzdicke, sondern hangt von der Meb}- 
genauigkeit des Photometers ab, da bei dickeren Schichten die LD.-An- 
derung klemer wird und bei einer bestimmten Dicke nicht mehr mebbar ist. 
is ist nun interessant, die untere Grenzdicke mit jener Grenzdicke 

zu vergleichen, die Pogany!) beziiglich der elektrischen Leitfahigkeit 
dinner Silberschichten gefunden 





loao 4 , ; ; a ; 
ogo Pe hat. Die strichlierte Kurve in 
0 Fig. 38 gibt die Leitfahigkeit 
=" von Silberschichten in Ab- 
“2 WAT Pacer “ns 
ie hangigkeit von der Schichtdicke 
-4 nach Messungen von Pogany 
i an. Die Grenzdicke liegt nach 
7 Pogany bei 4,.9mu. Die untere 
-8 Grenzdicke, die wir optisch fest- 
9 
a gestellt haben, liegt zwischen 
—> mf 4,7 und 4,8 mu, was als sehr 
Fig. 3. gute Ubereinstimmung mit der 


elektrisch gemessenen Grenz- 
dicke zu betrachten ist, da die genaue Dickenbestimmung bei diesen 
diinnen Metallsehichten sechwierig ist. Auch der Verlaut der Leit- 
fahigkeitskurve ist dhnlich dem Verlauf der totalen LD.-Anderung mit 
der Sechichtdicke, und es scheint so, als ob dort, wo die Leitfahigkeit 
unabhingig von der Schichtdicke wird, die totalen LD.-Anderungen Null 
oder unmebbar klein sind. Da Pogany nur Widerstinde bis zu 2000 Ohm 
gemessen hat und Peruceca?) gezeigt hat, dai auch dort noch ein end- 
licher Widerstand vorhanden sein kann, wo unempfindliche Methoden 
einen unendlich groben Widerstand angeben, ist es mdéeglich, dab die 
Ubereinstimmung der elektrisch gemessenen Grenzdicke mit der optiseh be- 
stimmten, bei Anwendung empfindlicherer Widerstandsmessungsmethoden 
noch besser wird. 

Besonders interessant beziiglich der Struktur sehr diimner Silber- 
schichten sind die positiven LD.-Anderungen, die bei Schichten eintreten, 
deren Dicke klemer als die untere Grenzdicke ist. Diese sprechen dafiir. 
dali selbst bei den diimnsten Schichten, die keine oder nur eine kaum 


') B. Pogany, Ann. d. Phys. (4) 49, 531, 1916. — ®) E. Perueca, Ann. 
d. Phys. (5) 4, 252, 1930. 
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| nachweisbare Leitfahigkeit besitzen, Strukturanderungen — stattfinden. 
Solehe Strukturinderungen kénnen nur im Aufbau gréferer Korner aus 
kleineren Kristalliten bestehen und waren unmodglich, wenn die einzelnen 
Kérner ohne Zusammenhang auf der Glasoberflache haften wiirden. Man 
mui} daher annehmen, dab die Silberschichten auch unter der von Pogany 
festgestellten Grenzdicke von 4,9 mu zusammenhingende Metallflaichen 
darstellen. Die Ursache fiir den unendlich groben spezifischen Widerstand 


sehr diinner Silberfolien kann nicht die Zusammenhangslosigkeit der 


' Kristalliten sein, wie es die Kérnertheorie behauptet, da in diesem Falle 
eine Strukturanderung nicht stattfinden dirfte. 


Die Gaseinsaugung, die sich durch eine LD.-Abnahme der im Vakuum 
gealterten Silberschichten bemerkbar macht, ist sowohl bei Schichten, 
die tiber, als auch bei solehen, die unter der unteren Grenzdicke legen, 


nachweisbar. 


Wien, I. Physikalisches Institut der Universitat. 
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Die spontane Lichtdurchlassigkeitsanderung von 
dunnen Metallfolien. 


Zusammenhang mit der spontanen Widerstandsanderung und der 
Struktur der diinnen Metallschichten. 


(III. Mitteilung.) 
Von A, Jagersberger in Wien. 
Mit 5 Abbildungen. (Eingegangen am 11. Mai 1934.) 


Die fiir die Metalle geltenden Dispersionsgleichungen werden auf das Verhalten 
diinner Metallschichten angewandt. Aus der bekannten spontanen Widerstands- 
iinderung der Metallschichten wird quantitativ die beobachtete Durchlissigkeits- 
iinderung berechnet. Die positiven Durchlissigkeitsiinderungen bei Schichten, 
deren Dicke kleiner als die untere Grenzdicke ist, folgen dann theoretisch aus 
den Dispersionsgleichungen, wenn die Annahme gemacht wird, daB bei einer 
gewissen Schichtdicke die Zahl der freien Leitungselektronen gegen Null kon- 
vergiert, wihrend die Hypothese der abnehmenden freien Wegliinge keine 
positiven Durchlissigkeitsinderungen ergibt. Aus dem optisch gemessenen 
Gaseffekt wird gréBenordnungsmibig die Menge des von der Metallschicht 
eingesaugten Gases berechnet. 


§1. Einleitung. F. Schmid und ich?) konnten zeigen, dab es analog 
zu den durch Widerstandsmessungen an kathodenzerstaéubten diinnen Silber- 
schichten gefundenen Alterungserscheinungen auch optisch mittels Licht- 
durchlassigkeitsmessungen nachweisbare Alterungserscheinungen gibt. Diese 
bestehen darin, dab die Durchlassigkeit von kathodenzerstaubten Metall- 
schichten vom Zeitpunkte ihrer Herstellung an geringer wird und schlieBlich 
konstant bleibt. Wird die Messung der Durchlassigkeit im Vakuum aus- 
gefiihrt, so erhalt man qualitativ dieselbe Erscheimung. Wenn aber nach 
beendeter Strukturinderung Gas unter normalem Luftdruck eingelassen 
wird, sinkt die Durchlassigkeit weiter und wird nach einer gewissen Zeit 
wieder konstant, wir nannten dies Gaseinsaugung. 

Die Verinderung der Lichtdurchlassigkeit folgt aus einer zeitlichen 
Anderung der optischen Konstanten, dem Brechungsquotienten n und dem 
Extinktionskoeffizienten nx des Metalles. Es soll nun versucht werden, diese 
Anderungen aus der Widerstandsabnahme der Schichten unter Zuhilfe- 
nahme der Grundformeln der Dispersionstheorie zu berechnen, welche schon 
einmal Pogany®”) erfolgreich auf diinne Metallfolien angewandt hatte, um 


\) A. Jagersberger u. F. Schmid, ZS. f. Phys. 88, 265, 1934. — 
2) B. Pogany, Physik. ZS. 17, 251, 1916; Ann. d. Phys. (4) 49, 531, 1916. 
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den Verlauf der Funktionen 2 nz und n? (1 — x*) in Abhangigkeit von der 
Schichtdicke zu erklaren. 
§ 2. Anwendung der Dispersionsgleichungen. Die Dispersionsgleichungen 


lauten im allgemeinsten Fall fiir Metalle: 


l l 
19/2 92 C; 42 x) 
n? (1—x*) = ee foal a : 1’ 
itee | 
PS 
on? x = wind + “= Oak 
ye ad a Va 
(7 B) "PRP 





Die Glieder unter dem Summenzeichen aut der rechten Seite der Gleichungen 
geben den Einflufi der gebundenen Elektronen auf die Dispersion und Ab- 
sorption des Lichtes von der Wellenlinge A an. C und /’ sind Konstante, 


deren Bedeutung aus (2) hervorgeht: 


N é , 2mem 
C = P a nae (2) 


ume’ h 





In dem Ausdrucek fiir 4’ ist h die Reibungskonstante, die in der Differential- 
gleichung auftritt, welcher die freien Metallelektronen gehorchen: 


mar +ha—e€, = 0, 


wobei m die Masse, e die Ladung und N die Anzahl der freien Klektronen 
pro em? ist. 

Wir wollen das optische Verhalten wahrend der Alterung des Metalles, 
mit einer bestimmten Lichtsorte von der Wellenlinge A untersuchen und 
setzen deshalb die Summenausdriicke konstant. Dies ist nicht ohne weiteres 
erlaubt, da sich die Konstanten C; waihrend der Alterung andern kénnten. 
Wir nehmen aber an, da der Einflu®B der Anderung der beiden Summen 
(also der gebundenen Elektronen) gegeniiber den anderen Gliedern ver- 
schwindend klein ist und betrachten als variable GréSen nur C und 7’. 
Es kénnte sich namlich C; waihrend der Alterung nur vergréBern, da nicht 
anzunehmen ist, dali gebundene Elektronen bei normaler Temperatur von 
selbst zu freien Elektronen werden. Da wahrend der Alterung eine sehr 
bedeutende Leitfahigkeitszunahme eintritt, ist zu schlieben, dai die GréBen 
C;, keinen groBen Einflub auf die Alterung der Schichten ausiiben. Man kann 


auch sofort iiber das Vorzeichen der Summenausdriicke eine Aussage 


machen. Beobachten wir mit sichtbarem Licht, so ist, da die Kigenfrequenzen 
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cA; der Metalle zumeist im Ultravioletten liegen, 2; < 2, und die Summen 
werden positiv. 

Die Anderung der optischen Konstanten erfolgt also durch h und N 
allem. Wir miissen noch die Bedeutung von h fiir die elektrische Leit- 
fahigkeit o hervorheben. Man kann zeigen, dai die Beziehung gilt: 

N e? 
we “Ye (3) 
Setzt man fiir o die aus der klassischen Elektronentheorie stammende 


Formel ein: 


1 Ma 2m v 4 

a} 4 N e? |’ 
so erhalt man: ono h, - 
= —_—_—- = — > 

l l °) 


Die treie Weglinge der Leitungselektronen ist also verkehrt proportional 
zu h. lig stellt bei konstanter Temperatur einen konstanten Faktor dar. 
Von der Widerstandsalterung wissen wir, dafi die Abhangigkeit des 
spezifischen Widerstandes von der Zeit durch eine monoton abnehmende 
Funktion ausgedriickt wird, die konvex gegen die Abszissenachse verlauft, 
wenn als Ordinate der Widerstand aufgetragen wird. Wir wollen diese 

Funktion mit F (t) bezeichnen, dann ist: 
Ww = Wy: F (t). (6) 


wy soll den Wert von w zur Zeit t = 0 angeben. Fir t = oo (gealterte 


Schicht) ist wy auf wy: p gesunken. Daraus ergibt sich fiir F (t): 


F (0) = 1 F(eo)=p<il. (7) 


Eis ist aus (4): 
l 


ss F< N i ° 





(8) 


Die Widerstandsanderung kénnte nach (3) durch eine N- und /-Variation 
erreicht werden. Wir wollen voraussetzen, dali die Alterung durch einen 
Kristallisationsvorgang hervorgerufen wird, der nur eine /-Anderung ver- 
ursacht. Dies bedingt, dal die Alterungserscheinungen im Vakuum beob- 
achtet werden, da man nur in diesem Falle sicher weib, dab keine neuen 
freien Elektronen durch die bei der Gaseinsaugung in die Metallschicht 
aufgenommenen und ionisierten Atome entstehen. Fir die Widerstands- 
alterung ist daher r/N eine konstante GréBe. Wenn wir dies beriicksichtigen, 


erhalten wir fiir 2’: 


2 
; a 2mem ee . 
A 2 a —— (unabhangig von N). (9) 


F (t)’ New, 
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Fir t = o undd — co mufb 7’ jenen Wert besitzen, der aus den bekannten 


Untersuchungen von W. Meier?) folgt und den wir mit A, bezeichnen 
werden. Nach einfacher Umformung und Benutzung der vorhergehenden 


Uberlegungen lauten die Dispersionsgleichungen (1) fiir dieses Problem: 


l 

a we i ; 

n* ( x*) oO A 
p x) > 








v(t) A (la) 
2nx = B+ CR 7 = 
(— a) +1 
p A, 


Yon A und B kann man vorliufig nur aussagen, dal beide positiv sind, und 
dab A > 1 sein mul, wenn die Kigenschwingungen des Metalles im Ultra- 
violetten legen. Fiir die Alterung bei einer bestimmten Schichtdicke sind alle 
Grében in (la) auber der Funktion F (t) als Konstante anzusehen. Bei Be- 
trachtung verschiedener Schichtdicken werden auber F (t)/p auch C und 
2. Funktionen der Schichtdicke. Nach Hamburger?) und anderen ist C 
unabhangig von der Schichtdicke des Metalles, da sich nur die freie Weglinge 
der Elektronen und nicht ihre Anzahl pro em mit der Dicke andern soll. 
Andere Autoren*) behaupten, dafi N mit abnehmender Schichtdicke kleiner 
und fiir Dicken von einigen Atomdurchmessern Null wird. Letztere Hypothese 
verlangt also auch eine Variation von C’ mit der Dicke. 

§ 3. Allgemeine Diskussion der Dispersionsgleichungen fiir den Fall: C 
unabhangig von der Schichtdicke d. Es soll zuerst der allgemeine Verlauf 
der Funktionen n? (1 — x?) und 2 n?x untersucht werden. Hierbei kommt 
es nur auf die letzten Glieder der rechten Seiten von (la) an, die wir mit 
der Abkiirzung F (t)/p-4/A_, = 2, so schreiben kénnen: 








1 
Far n? (1 — x’): c= ——- 
) gt 
7" x 
Fir 2n? zx: = —>—: 
H ie ao ] 
x hat keinen Extremwert zwischen 2 — 0 und x = + co und ist hier eine 


monoton abnehmende Funktion von x. Da 02/dt negativ ist, ist « eime 





1) W. Meier, Ann. d. Phys. (4) 31, 1017, 1910. Fiir kathodenzerstaubte 
Schichten kann 2), auch kleiner sein wegen der porésen Struktur der so erzeugten 
Schichten. — ?) L. Hamburger, Ann. d. Phys. (5) 10, 790, 1931; B. Pogany, 
a. a. O.; W. Planck, Phys. ZS. 15, 563, 1914. — *) E. Perucea, Ann. d. 
Phys. (5) 4, 252. 1930; A. Jagershberger,. ZS. f. Phys. 87, 513, 1934. 
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monoton zunehmende Funktion von ft, und daraus folgt: n? (1 —?*) isi 


eine monoton abnehmende Funktion der Zeit. 





. . >. , . ’ ) 
6 hat ein Maximum fiir x = 1. Ks ist dort F (tf) = Wa und da nach 
(7) die Beziehung gilt: 1 > F (t) > p, erhalten wir als Bedingung fiir das 
Eintreten eines Maximums von 
. d 
2n* x: ps 7 l. (10) 


Durch ganz einfache Uberlegungen kann man noch zeigen, dab der Endwert 
von 2n®x: (2 n?x)_ dem Anfangswert gleich sein kann, oder dab er ttber 
oder unter dem Anfangswert (2? x), liegen kann. Die Kriterien hierfiir 


sind: 











re , d — 
(2? x), > (2n* x). wenn P< < Jp, 
+o 

A — 

(2n? x), = (2 n? x). wenn —— = )p, (11) 
4 

(2n, x), < (2n? x}. wenn Vp <>< 1. 

- hea 





Wenn 2 n?x kein Maximum besitzt, kann es eine monoton abnehmende oder 
monton zunehmende Funktion der Zeit sein. Dafiir gelten die Bedingungen: 





. , . r . vy) 
2n*?x monoton zunehmende Funktion der Zeit wenn: 1 < — < oc, 
bus 
4 (12) 
2n*x monoton abnehmende Funktion der Zeit wenn: 0 < 7 < #. 
+x 





Den Wert von p kann man aus Widerstandsmessungen bestimmen. 
A. ist nur fiir massives Metall aus Messungen bekannt. Uber die Anderung 
von 4 mit der Schichtdicke d gibt es verschiedene Auffassungen. Nach 
W. Planck (a.a.O.) wird folgender Zusammenhang befolgt: 


ar 
as hax 


A =e (15a) 
oA 
a 


Um den Verlauf der Funktionen n? (1 — z#?) und 2 n?zx in Einklang mit den 
Messungsergebnissen zu bringen, mute Pogany (a.a.O.) die Forme! 


anwenden: 
XK =ae’’. (13b) 


Dieser Ausdruck gilt natirlich nur in einem gewissen Dickenbereich, da 
sonst fiir sehr groBe Schichtdicken verschwindend kleines /’ folgen wiirde. 


Einen weiteren Ausdruck fiir 7’ kann man sich aus (5) und der Formel kon- 





Die spontane Lichtdurchliissigkeitsinderung von diinnen Metallfolien. ILI. 569 

























. struieren, die Hamburger (a. a. O.) fir die Verinderung der freien Weg- 
lange der Leitungselektronen mit der Dicke der Metallschicht angegeben 
hat. Es wird dann: 


}’ — . (3 i ah Qa) 
A=@ a\7 aL 5 log 2 fir d<l.. (13¢) 


|, ist die freie Weglange der Elektronen fiir das betreffende massive Metall. 

§ 4. Die Woiderstandsalterung. Zur Berechnung der zeitlichen Ver- 
inderung der optischen Konstanten n und nz aus (la)!) mufi die Kenntnis 
von F (t) vorausgesetzt werden. F(t) kann man hinreichend genau durch 
den Ausdruck darstellen: 


fence. we aan te (14) 
1+ pt p 
Fiir verschiedene Schichtdicken sind verschiedene « und f einzusetzen. 
Fiir die folgenden Betrachtungen ist die totale Anderung von F (t) wichtiger 
als der spezielle Verlauf dieser Funktion und man kénnte daher auch andere 
zeitlich monoton abnehmende Ausdriicke statt (14) benutzen, die aber 
keine qualitativ verschiedenen Ergebnisse liefern wiirden. 

§ 5. Die Lichtdurchlassigkeitsinderung. Aus der zeitlichen Anderung 
von n und nz soll die Lichtdurchlassigkeitsinderung berechnet werden, da 
sie zur experimentellen Feststellung der optischen Alterung verwendet 
wurde. Wir wollen hier, da es sich mehr um eine gréSenordnungsmabige 
Berechnung handelt, eine vereinfachte Formel anwenden: 





J —42manz~d —47Nng%o9do 


D = : ite 6,6,6,¢ * -6 je (15) 
0 


Die GréBen nz und d beziehen sich auf das Metall, nox. und dy auf die 

Glasplatte, auf der sich die Metallschicht befinden soll. J und J, sind die 

Intensitéten bzw. des durchgehenden und einfallenden Lichtes. 06), 65, 63 

sind die Schwachungskoeffizienten der Grenzflichen Luft—Metall, Metall— 

Glas und Glas—Luft. Die zeitliche Anderung von D berechnet man daraus: ° 
OT 1 06, 42d Onz 
a” "Neg ta TO 

Hierin bedeutet Dy den Wert von D zur Zeit t = 0. Die gesamte Durch- 

lassigkeitsinderung ist: 





4o- Bs 


% 5, A Anz). 


') m und nx kann aus (la) folgendermaBen berechnet werden. Wir fiihren 
die Abkiirzungen ein: « = n? (1 — x*) B = 2 n?x, dann ist: 


n? = $(4+ Vor + # + a), n? x? = 4 (4 Va? + 62 — a). 
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In diesem Ausdruck wollen wir noch die Gheder 46,/0, und 46,/6, gegen- 
uber dem dritten Glied vernachlassigen und zur Berechnung der prozentuellen 
Durchlassigkeitsinderung die Formel verwenden: 

4D, 400 ad 


dD oO — yi d nx %. (16) 


§ 6. Anwendung auf Silber. Ks soll der in § 3 behandelte Fall besprochen 
werden, dali die Zahl der freien Elektronen unabhangig von der Schicht- 
dicke ist und ungefahr gleich ist dem fiir massives Metall geltenden Wert. 
C und Z,, wurden fiir massives Metall von W. Meier (a. a. O.) aus optischen 


Messungen berechnet und betragen fiir Silber: 
A. 9840mun CC = 4,57- 10° my. (17) 


Fiir die folgenden Rechnungen soll weiters festgesetzt werden, dab die 
Durchlassigkeitsmessungen bei einer Wellenlange 2 = 436 mu durchgefiihrt 
werden. Der Wert von 4/A_. wiire daraus: 2/A,, = 0,0448. Fir kathodisch 
zerstiiubte Schichten ist 2 kleiner als das in (17) angegebene, da auch die 
Leitfahigkeit von solehen, auch nicht sehr diinnen Schichten (Schichten in 
jenem Dickenbereich, wo die elektrische Leitfahigkeit nicht mehr von der 
Dicke abhangt, das ist bei Silber oberhalb 150 my Dicke) kleiner ist als jene 
des massiven Metalls. Deshalb setzen wir in unsere Formeln einen etwas 
gréBberen Wert fiir 2/A, ein: 2/2, = 0,045. Wir brauchen noch die Ab- 


hangigkeit dieses Wertes von der Sechichtdicke. (13a) und (138¢e) besitzen 


nur eine freie wahlbare Konstante, die wir so annehmen, dab fiir d = 60 mu 
die richtigen optischen Konstanten!) beim Einsetzen des 4/2’-Wertes in die 
Dispersionsgleichungen folgen. Diese Abhangigkeit lautet dann bei Benutzung 


von (18a): 








5 = 0,045(1 + —). (18) 
Bei Anwendung von (13¢) erhalt man: 
: | 6.353 - (19) 
1(0,75 + 0,5 log 7) 


Es ist fiir /) in der letzten Formel der von Hamburger fiir Silber geschatzte 
Wert: |, = 100 mu eingesetzt. (19) gilt daher nur fiir Schichten, deren 
Dicke geringer als 100 mu ist. (13b) hat zwei frei wahlbare Konstanten, 


die so bestimmt wurden, dab zwischen 5 und 60 my die von Fritze an- 


') Wir wihlen jene Konstanten, die von H. Fritze (Ann. d. Phys. (4) 47. 
779, 1915) angegeben wurden. 
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gegebenen optischen Konstanten bei Anwendung der Dispersionsgleichungen 
annahernd wiedergegeben werden. (13b) lautet dann: 
A _ 0,052d ‘ 
ar = 0,84-¢ 032d, (20) 
Die daraus berechneten //A’-Werte findet man in Tabelle 1. In Fig. 1 ist 
der Verlauf der drei Funktionen dargestellt. Kin gréSerer Untersehied 


gwischen (18) und (19) ist erst bel 





§ 7 
sehr kleinen Schichtdicken bemerkbar, AN 


oberhalb 8 my liefern sie praktisch die 4 





SE 


gleichen Werte. (20) weicht erheblich 


von den beiden anderen Kurven ab. | 
Es ist hier hervorzuheben, daf~ der P | | 


Funktion (19) grébere Bedeutung zu 














kommt als den beiden anderen Funk- 
tionen, da sie aus Widerstandsmessungen 














an diimnen Schichten gewonnen wurde 0 O5 45 20 


40 
/og a in mp 


und dort den Zusammenhang zwischen 
_ os — Fig. 1. 
spezifischem Widerstand und Schicht- 
dicke ausdriickt, waihrend (20) nur konstruiert ist, um das besondere 


optische Verhalten von diinnen Metallschichten theoretisch erfassen zu 














kénnen?). 
Ta belle 1. 
hia! ! aja’ 
d(ma) | d(mu) | 
Nach (18) Nach (19) Nach (20) | Nach (18) | Nach (19) Nach (20) 
l 4,724 3,630 | 10 0,513 | 0,508 0,610 
2 2.385 1,986 15 0.357 | 0,365 | 0,520 
3 1,605 1,401 20 0,279 | 0,289 0,443 
4 1,215 1.096 30 | 0,201 | 0,209 0,322 
5 0,981 0,907 0,716 40 0,126 0,167 0,234 
6 0,825 0,778 0,693 50 | 0,139 0,141 0,170 
7 0,713 0,684 0,671 60 | 0,123 | 0,193 0,123 
8 0,603 0,612 0,650 100 | 0,092 | 0,085 0,034 
9 0,565 | 0,555 | 0,630 | | 


In (la) sind noch A und B unbekannt und werden folgendermaBen 
gefunden. Fiir sehr grobe Schichtdicken kennen wir n und nz aus Messungen 
von Hagen und Rubens und von Wernicke?). Es ist fiir 4 = 436 mu, 


') Nach Beobachtungen von Pogany (a. a. O.) besitzt 2 n?x als Funktion 
der Schichtdicke ein Maximum. Diese T'atsache kann durch die Annahme eines 
Zusammenhanges zwischen 4’ und d erklirt werden, der die Gestalt von (20) hat. 
— #) KE. Hagen u. H. Rubens, Verh. d. Deutsch. Phys. Ges. 4, 55, 1902; 
W. Wernicke, Pogg. Ann., Erg.-Bd. 8, 65, 1876. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 89. 38 
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n = 0,16, nx = 2,48 oder n? (1 — x?) = — 5,879, 2 n?x = 0,778. Da es 
sich um gealterte Schichten handelt, ist F (t)/p in (1a) gleich 1 zu setzen 
und man kann die Konstanten 4 und B aus den Dispersionsgleichungen be- 
rechnen. Die Grében A und B sollen unabhingig von der Schichtdicke an- 
genommen werden bei den folgenden Berechnungen. Dies kann man dann 
mit Berechtigung tun, wenn man weib, dal auch bei den diinnsten Schichten 
dieselbe Kristallstruktur vorhanden ist und die Schichten nicht etwa 
amorphen Charakter haben. F. Kirehner?) hat durch Elektronenbeugungs- 
aufnahmen an duberst diinnen Gold-, Silber- und anderen Schichten nach- 
gewiesen, dab auch bei kleinsten Schichtdicken Kristallstruktur vorhanden 
ist. Nur dureh die Grébe der Kristalliten und nicht qualitativ (etwa durch 
andere Atomabstande) unterscheiden sich die Kristalliten der diinnen 
Schichten, von den der dicken. Man kann deshalb auch den Einflub der 
cebundenen Elektronen, also der Konstanten A und B, als unabhangig von 
der Schichtdicke ansehen. Wir erhalten dann aus (1b): A = 2,790, 
B = 0,388. Mit Hilfe dieser Werte kann man nun die optischen Konstanten 
in Abhingigkeit von der Schichtdicke berechnen. In Tabelle 2 sind die 
berechneten n- und nz-Werte eingetragen. 


Tabelle 2. 








d (mua) 
I II I If 
l 1,657 | 0,813 
2 1,164 1,980 
3 1,476 1,523 
5 1,102 1.251 2,042 1,882 
8 1,093 1.000 2,097 2,128 
20 0,798 0,573 2,260 2,349 
40 0,486 0,373 2,383 2,408 
60 0,298 0,298 2,418 2,418 


Mit I sind die Werte bezeichnet, die unter Anwendung von (20), mit II 


jene, die mit (19) berechnet wurden. In Fig. 2 sind die entsprechenden 


Kurven zu sehen und auberdem die von Fritze gemessenen Werte ein- 
gezeichnet. Man sieht, daB besonders (19) gut geeignet ist zur Berechnung 
der optischen Konstanten, was bedeutet, dafi die Abhangigkeit des spezifi- 
schen Widerstandes von der Schichtdicke die Abhangigkeit der optischen 
Konstanten von der Schichtdicke bedingt und eine quantitative Berechnung 
der optischen Konstanten mittels der Dispersionsgleichungen ermdglicht. 

Zur Berechnung der Anderung der optischen Konstanten mit der 
Zeit muB der Zusammenhang (6) zahlenmaéfig bekannt sein. Es sollen 





1) F. Kirchner, ZS. f. Phys. 76, 576, 1932. 
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vorerst die totalen Anderungen An = n,,— ny und Anx = nx, — nx 
berechnet werden, wozu man nur die p-Werte zu kennen braucht. Aus 
Tabelle 3 sind die p-Werte zu entnehmen, die aus eigenen Messungen fiir 


Silberschichten auf Glas, die im Vakuum gealtert Tabelle 3. 





sind, gewonnen wurden. MHierzu mul bemerkt 


: ‘ . : d (mu) p 
werden, dafi es sich um keine exakt reproduzier- rae 
baren Werte handelt, was im Wesen_ des 3 0,17 
Sha ua a 3 peti . 8 0,80 
Kristallisationsvorganges begriindet erscheint. Wir 20 0,90 
betrachten die optischen Konstanten aus Tabelle 2 60 | 0,98 


als die gealterten Werte (£ = oc). Unmittelbar nach der Herstellung der 
Metallschicht ist F (t)/p =1/p. Die p-Werte aus Tabelle 3 in (la) ein- 
cesetzt ergeben die optischen Konstanten zur Zeit ¢t = 0 (‘Tabelle 4). 


Tabelle 4. 











n(t=0) nz(t= 0) 
d (mu) — a 
I II I I] 
5 1,679 1,658 0,709 0,591 
8 1,184 1,145 1,960 2,001 
20 0,861 0,623 2,224 2,339 
60 0,303 0,303 2.417 2,417 


I und II haben dieselbe Bedeutung wie in Tabelle 2. Fir die Werte II 
sind die optischen Konstanten der ungealterten und gealterten Silber- 
schichten in Fig. 83 eingezeichnet. In Tabelle 5 sind die Anderungen An 
und Anz, ferner die aus (16) berechnete prozentuelle Durchlassigkeits- 


inderung ausgerechnet. 
Tabelle 5. 





4n Inz J4DID in %Jg 











d (mu) selena 
I II I II I II 
5 —0,577 | —0,407 || + 1,383 | +1,291 || —192 | —18,6 
8 —0,145 | —0,145 || +0137 | +0127 || — 3,16 | — 2,93 
20) —0,063 —0,050 | +0,036 | +0010 | — 208 — 0,58 
60 —0,005 | —0,005 | +0,001 | +0,001 | — 0,17 | — 0,17 


Die Umkristallisation der Metallschichten nach ihrer Herstellung durch 
Kathodenzerstiubung ruft demnach eine bedeutende Verinderung der 
optischen Konstanten im sichtbaren Gebiete des Spektrums hervor. Bei 
Silberschichten von 5 my Dicke andert sich der Brechungsquotient im Laufe 
der Zeit um — 34%, der Extinktionskoeffizient um + 188°. Bei dickeren 


Schichten ist diese Anderung allerdings viel kleiner. Bei 20 my Dicke ist 





die Anderung des Brechungsquotienten immerhin noch an — 7%, wahrend 
38 * 
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der Extinktionskoeffizient um etwa 1,7° wachst. Man erkennt aus diesen 
Uberlegungen, dali die Angaben der optischen Konstanten aus Messungen, 
die unmittelbar nach der Herstellung der Metallschichten erfolgen, nie den 
richtigen Wert bei Schichten unter 60 mu (bei Silber) darstellen kénnen. 
Da die Alterung der Schichten viele Tage hindurch andauert, ist es leicht 
verstandlich, dal so groBe Unterschiede in den Angaben der optischen 
Konstanten diinner Metallschichten bei den verschiedenen Autoren anzu- 
treffen sind. Eimdeutig waren die Angaben nur dann, wenn die Messungen 
nach beendeter Alterung erfolgen wiirden, da erst dann eine Konstanz der 

optischen Konstanten zu_ er- 









nkn 


af ae ———— ferechnet warten ist. Man sieht auch aus 
? 


x gemessen | pn _ get ; 
seers Tabelle 5, dab die Lichtdurch- 
gemessen _| lissigkeit bei den dimnsten 


Schichten mit der Zeit ab- 
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G4 42 nimmt. Die Durehlassigkeits- 
abnahme ist in Fig. 4 ein- 

20 40 ' ,; : 
getragen. In Fig. 4 sind auber- 
16 08 dem die gemessenen Werte 
| der totalen Durchlassigkeits- 
42 46 abnahme?) eingezeichnet. Man: 
sieht, dafi die beobachteten Er- 

08 a4 en i ae 
scheinungen gut durch die Dis- 
O4 G2 Hee persionstheorie erklart werden. 
In der zitierten Arbeit von 

0 y- » Q . : — 
0 5 40 ; 20 25 F. Schmid und mir wurde 

log d inm —e : , . 

d a die Existenz zweier Grenzdicken 


Fig. 2. 


festgestellt, auBberhalb welcher 
keine Durchlassigkeitsinderungen, die durch Strukturanderungen hervor- 
verufen werden, nachweisbar sind. Wie man aus Tabelle 5 entnimmt, 
muBh die obere Grenze bei etwa 60 my Dicke legen, denn die bei dieser 
Dicke hervorgerufene Durchlassigkeitsinderung liegt gerade an der Ge- 
nauigkeitsgrenze unseres Mikrophotometers (etwa 1,5°/59) und ist also nicht 
durch die Struktur der Schichten bedingt. Bei Wahl einer anderen Licht- 
wellenlinge wiirde die obere Grenze bei einer anderen Dicke liegen. Eine 
starke Durchlassigkeitsabnahme ergibt sich aber theoretisch erst bei 
Schichten unter 30 mu Dicke, so dab man auch diese Dicke als obere Grenz- 


dicke bezeichnen kénnte. 


') A. Jagersberger u. F. Schmid, ZS. f. Phys. 89, 557, 1934. 


au 
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Die untere Grenzdicke kénnte man erkliren, indem man sagt, der 
spezifische elektrische Widerstand ist, wie wir aus vielen Messungen wissen, 
bei emer gewissen Grenzdicke unendlich groB. Wenn der Widerstand un- 
endlich groB ist, kbnnen auch keine Durchlassigkeitsinderungen stattfinden, 
da dann das verainderliche Glied von n? (1 — x?) (siehe 1a) konstant, niim- 
lich gleich C - A? wird und das veranderliche Glied von 2 n?x% Null ist. Dann 
wire aber zu erwarten, daB die optischen Konstanten bei diinneren Schichten 
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denselben Wert haben wie jene, die fiir die untere Grenzdicke berechnet 
werden. Das steht aber in Widerspruch mit den Messungen, die uns zeigen, 
dai die optischen Konstanten von Silber auch unterhalb 5 my nicht konstant 
sind. Wir kénnen aber auch nicht behaupten, da der spezifische elektrische 
Widerstand deshalb unendlich groB wiirde, weil | die freie Weglinge der 
Elektronen und damit 2’ Null ist. Es miBte dann, da die Kérnertheorie 
der diinnen Metallschichten durch die experimentellen Untersuchungen 
Peruceas widerlegt wurde, in der Kristallstruktur oder im Gitter eine 
radikale Anderung bei der Grenzdicke vorhanden sein, die aber nicht beob- 
achtet wird. Aus Elektronenbeugungsaufnahmen findet man nur bei duBerst 
diinnen Schichten [die kaum mit freiem Auge zu sehen sind, deren Dicke 
daher weit unter 5 my liegt!)] verbreiterte Interferenzringe, die darauf hin- 


') F. Kirchner, a.a. O. 
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deuten, dali die einzelnen Kristalliten sehr klein sind. Mit zunehmender 
Dicke werden die Debye-Scherrer-Kreise stetig scharter und nicht sprunghaft, 
wie dies sein mibte, wenn eine plétzliche Anderung der Kristallstruktur bei 
der Grenzdicke eintreten wiirde. Es ist wahrscheinlicher, dab die Zahl der 
freien Elektronen an der unteren Grenzdicke sehr rasch abnimmt und des- 
halb die Durchlassigkeitsinderungen hier auf 0 sinken. 

§7. Die Durchlissigkeitsinderungen in der Umgebung der unteren 
Grenzdicke. Es sollen ganz allgemein die optischen Verhiltnisse an der 
unteren Grenzdicke unter den Gesichtspunkten der zwei Hypothesen be- 
handelt werden: 1. Untere Grenzdicke wird hervorgerufen durch den Grenz- 
iibergang 7’ +0, C = const. 2. Untere Grenzdicke wird hervorgerufen 
durch C — 0, 2’ endlich. 

Wir wollen zuerst Fall 1 behandeln. Die Dispersionsgleichungen (1) 
lassen sich vereinfachen, wenn man beriicksichtigt, dab 2” < 2 wird. Sie 
lauten dann: 


n2 (1 — 2) as A — C 7'2, 2 n2x — B — CAL. 


Wir wollen uns aubBerdem so weit der Grenzdicke nahern, dab Glieder mit 
2’? als Faktor gegen die anderen Glieder vernachlassigt werden kénnen und 
erhalten: 

n? (1— xz?) = A, 2n2x = B+CAHY. 


Daraus berechnen wir (n?x?),_, und (n?z?),_ und bilden die Differenz 
An®x? = (n*x*)_ — (n®z*)). Der Absolutwert dieser Grobe gestattet einen 
Schlub auf die Grébe der Durchlassigkeitsinderung in der Umgebung der 
Grenzdicke, das Vorzeichen gibt die Richtung der Anderung an. Ist 4 n?z? 
positiv, so erhalten wir eine Durchlassigkeitsabnahme, bei negativem Vor- 
zeichen eine Durchlassigkeitszunahme. Fir 2’ haben wir zu setzen: Zur 
Zeit t = 0, 2+ p; zur Zeit t = oc, J’. Wenn wir den Wurzelausdruck, der 


bei der Berechnung von n?z? auftritt, in eine Reihe entwickeln und die 





; * on et cee hal ae 
quadratischen Glieder von 4 Pa PR vernachlassigen, erhalten wir: 
iets BCA ,, | 
9 9 . » ‘ 
n*x°),—-. = ~ \)47+ BE (1+ a t)—4 ; 
ee wri ( BCd , | 
2.,2 aie eee 24 2 EF ge ccs bo oe yp 
(OM ao = , VA . Beii + aap? *) A\, 
und daraus: 
BC2Z - 
An?x? = ————— /’' (1 — p). (21) 
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Wir sehen, dab in der Umgebung rechts von der unteren Grenzdicke nur 
positive An?x? moéglich sind. Die Aussage dieser Theorie in bezug auf die 
Durchlassigkeitsinderung ist also: Es gibt nur negative Durchlassigkeits- 
anderungen (Abnahme der Durchlassigkeit). An der unteren Grenzdicke 
(A = 0) und unterhalb dieser (A’ = 0) kann keine Durchlassigkeitsainderung 
existieren. Oberhalb der unteren Grenzdicke und in nicht zu weiter Ent- 
fernung davon ist die totale Durchlassigkeitsanderung, die durch die Um- 
kristallisation der Metallschicht hervorgerufen wird, annihernd proportional 
der freien Weglinge der Metallelektronen!). Durch diese Theorie wird wohl 
die Existenz der unteren Grenzdicke, nicht aber die positive Durchlissig- 
keitsanderung unterhalb der Grenzdicke erklart. 

Fall 2 behandeln wir ebenso wie 1. Wir fiihren die Abkiirzung ein: 


or und f(z) = : 


A 1+ 2 
Die Beobachtungen sollen so nahe der Grenzdicke geschehen, dal Glieder 
mit C? pe a ie werden kénnen. Es ist: 











n? (1 — x?) = A —C /?f (2), 34 = Ci x: f(x), 
und nach denselben eaatianaa wie oben: 
in bed . 
a4 a BP A? f (x) (Bax — A) 199 | 
(90? 36°) e on 6 
/ x | 
a on (= \(B=—4) | “i 
ce. 2 2 a. Ss a Ses ES a 
g (V4? + BY \I + axe je o#i(=) 
Daeg man: A nee 





ys: [Bel f “eo =1(=) yer” ae A)|f2)—4(2)]}. 
Der zweite Summand im Klammerausdruck ist jedenfalls positiv, der erste 
Summand kann positiv oder negativ sein, je nach der Grébe von « und p. 
Zur Abschaitzung des Vorzeichens der Klammer fiihren wir fiir f (xz) den 
Wert ein, wodureh wir folgenden Ausdruck erhalten: 


An? x? 


2 
C A? ( —p)z [Ba +(A2+B? - A)(1+p)a—- Bp). (22) 


“FRO ip 





1) Der Widerstand iindert sich sehr stark wihrend der Alterung bei den 
diinnsten Schichten. Es wurden Anderungen von 10!° auf 16° Ohm beobachtet. 
p kann daher Werte von der Gré8enordnung 10-° annehmen und gibt dann 
gegen 1 nicht viel aus. 
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Es kann in diesem Falle zum Unterschied von (21) auch eine Durchlassigkeits- 
zunahme eintreten, wenn nimlich der Klammerausdruek und somit 4A n?z? 


negativ wird. Dieser Fall tritt ein: 





, |S ae 1 x , Sa 
positiv, wenn (a - —? PY. —<la=J)4’?7+ B?—A = (23) 
B P 
Die beiden anderen Méglichkeiten sind: 
AD 1 + x 
1 negativy, wenn (« wd B P. rs oT (24) 
AD , a(l+p) | 4B p . a 
: 0 wen ¢= 2B | 1+ @ (1 + a . (25) 
Fir den letzten Fall kann man eine vereinfachte Formel angeben, falls 
p < 1 ist: B Pp 
a(l +p) 


An dieser optisch festgestellten unteren Grenzdicke ist also weder die freie 
Weglange der Leitungselektronen, noch die Zahl der freien Elektronen gleich 
Null. Die freie Weglinge braucht sich hier noch gar nicht besonders stark 
veindert zu haben gegen jene des massiven Metalls (durch Einsetzen des 
Wertes fiir a und einer plausiblen Annahme fiir p von etwa 5 - 10-? fiir diese 
Grenzdicke bei Silber erhalt man 4/2’ ~ 0,7), nur die Zahl der freien Elek- 
tronen ist stark gesunken. Diese zweite Theorie scheint nicht nur deshalb 
das Verhalten diimner Metallschichten besser wiederzugeben als die erste, 
weil sie auch die positiven Durchlassigkeitsanderungen zu erklaren vermag, 
sondern auch aus folgendem Grunde: Perucea hat gezeigt, daB dort, wo 
die gew6hnlichen Methoden der Widerstandsmessung schon einen unend- 
lich groben elektrischen Widerstand angeben, mit empfindlicheren Methoden 
noch eine Leitfahigkeit nachgewiesen werden kann. Die optisch gemessene 
Grenzdicke bedingt nach der Annahme, dafi die Anzahl der Elektronen in 
den diimnsten Schichten nicht abnimmt, dab 2’ und damit die freie Weg- 
linge der Elektronen bei dieser Dicke Null ist, dafi daher auch der elektrische 
Widerstand unendlich grob wird. Dies ist ein Widerspruch mit den Leit- 
fihigkeitsmessungen. Nach der zweiten Theorie kann aber die Metallschicht 
auch unter der optisch festgestellten Grenzdicke einen endlichen (wenn auch 
sehr groben) spezifischen Widerstand besitzen. 

Um zu zeigen, wie bei stetig abnehmender Elektronenzahl negative 


Durchlassigkeitsinderungen in positive iibergehen kénnen, wurde ein 
spezieller Fall durchgerechnet. Es soll eine Silberschicht von etwa 5 mu 
Dicke betrachtet werden, die anfianglich ebensoviele Elektronen pro em‘ 
hatte als das massive Metall. Wenn die Zahl der Elektronen abnimmt, andert 
sich der Extinktionskoeffizient und damit auch die durch die Struktur- 
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inderung hervorgerufene Durchlassigkeitsanderung, was man aus den 


Ausdriicken (la) berechnen kann. In Tabelle 6 ist unter k der Faktor 
zu verstehen, um den sich die Zahl der freien Elektronen verkleinert hat. 
Kine Durchlassigkeitsinderung Null ist bei jener Dicke vorhanden, bei 
welcher die Elektronenzahl auf 10-? bis 10-3 von jener des massiven Metalls 
gesunken ist. Bei noch diinneren Schichten wird die Durchlassigkeits- 
finderung positiv. Die angegebenen Durchlassigkeitsiinderungen sind aber 
nicht die genauen Werte, da bei abnehmender Elektronenzahl die Dicke 
und damit auch p kleiner wird, was bei der Berechnung von A D/D mangels 
gemessener p-Werte unter 5 mu in Tabelle 6 nicht beriicksichtigt worden ist. 


Tabelle 6. 





k (n Z)o (n 2)... dnk 4 D/D in %}, 

1 0,592 1,879 4. 1,287 — 18,55 

0,5 0,358 1,041 + 0,683 — 9,84 
107! 0,164 0,265 + 0,101 — 1,46 
10-2 0,120 0,130 -+- 0,010 — 0,14 
10°° 0,116 0,114 — 0,002 + 0,03 


§ 8. Der zeitliche Verlauf der Durchlissigkeitsinderung. Den zeitlichen 
Verlauf der Durchlassigkeitsinderung erhalten wir, wenn wir die speziellen 
Werte « und f der Funktion (14) in (la) einsetzen. Fiir eine Silberschicht 
von 5my Dicke kann die Widerstandsalterung — gg 
durch a = 0,44 und B = 2,6 («4/8 =p =0,17) ase 
gut wiedergegeben werden. Da nach (19) 4/2’ 456 


= 0,907 ist, gilt die Ungleichung p< A/# <1. 95#——— 
Po 


angen 460, S| 
Daauch ) p< A//’ < List, wird (2?x)9 < (2 nx)... pe — 


In Tabelle 7 findet man die zeitliche Abhangig- gy, Rem 
“ 7 | 
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2 n?x besitzt daher in diesem Falle ein Maximum. 








keit von n, nx und D, wie sie aus den Dispersions- gy 





; ‘ . by 
formeln folgt. Der Brechungsquotient wird mit g4}—! 














zunehmender Alterung kleiner, wahrend der 4% a WW WB G0 
Extinktionskoeffizient stark wichst. Diese td 

Anderungen der optischen Konstanten sind sei 

unmittelbar nach Herstellung der Metallschichten sehr grof. nx wird 
schon nach etwas mehr als einem Tag um 100% gréber. n ist nach ein- 
tagiger Alterung bereits um etwa 4% kleiner geworden. Tabelle 7 zeigt die 
Unsicherheit auf, mit der die optischen Konstanten erhalten werden, wenn 
die Messung gleich nach der Erzeugung der Schicht vorgenommen wird. 
Erst nach etwa 60 Tagen werden die optischen Eigenschaften der Schicht 
konstant, wenn keine kiinstlichen Alterungsmethoden angewandt werden. 
Fig. 5 zeigt die berechnete Durchlassigkeitsabnahme einer Silberschicht 
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von 5myu Dicke. Der qualitative Verlauf der Durchlassigkeitsabnahme 
stimmt schén mit den gemessenen Kurven iiberein. Uber die quantitative 
Ubereinstimmung kann jetzt noch nichts ausgesagt werden, da fiir 5 mu. 
Diecke bisher keine Kurve aufgenommen wurde und eine Dickenabweichung 


von einigen Zehntel mu ganz andere Werte ergibt. 


Tabelle 7. 




















Zeit (Tage) n?2 (1 — z?) 2n2x n nz D 4D/Din°%/, 
0 + 2,489 2,022 1,688 0,599 | 0,594 0 
l + 1,169 3.847 1,611 1194 | 0543 | 8,6 
2 + 0,295 4,276 1,513 1,412 0,524 | 11,7 
3 — 0,124 4,490 1,478 1519 | 0,515 13,3 
4 — 0,469 4,596 1,441 1,595 0,598 14,4 
5 — 0,697 4,649 1,415 1,643 0,505 15.0 
10 — 1,274 4,724 1.345 1,756 0,496 16,7 
20 — 1,590 | 4,733 1,304 1,814 0,490 17,5 
30 — 1,739 4,729 1,285 1,840 | 0,487 17,9 
40 — 1,803 4,724 1,275 1852 | 0,487 18,1 
50 — 1,826 4,722 1,272 1856 | 0,486 18,1 
60 — 1,850 4,721 1,269 | 1,860 | 0,485 18,2 
0° — 1,977 4,711 | 1,251 | 1,882 0,484 18,5 





$9. Die Gaseinsaugung. Es wurde beobachtet, dab die Durchlassigkeit 
einer kathodenzerstéubten Metallschicht, deren Strukturanderung im 
Vakuum vor sich gegangen und bereits beendet ist, nach dem Einlassen von 
Gas weiter sinkt. Dies soll unter Gaseinsaugung verstanden werden. Den 
Vorgang kann man folgendermaben deuten. Der Gasgehalt der im Vakuum 
cealterten Schicht ist sehr gering. Sie hat die Tendenz, Gas aufzunehmen. 
Wenn dazu Gelegenheit gegeben wird, findet die Gasaufnahme statt. Die 
aufgenommenen Gasatome werden, wenigstens zu einem groben Teil, disso- 
ziiert und liefern neue Leitungselektronen zu den schon vorhandenen, wodurch 
N und daher auch C vergrébert wird. Diese Vorstellung stimmt mit der 
Hypothese iiberein, die Janitzky*) machte, um die Leitfahigkeitsanderung 
an Draihten aus Fe, Pt und Ni bei Gasaufnahme erkliren zu kénnen. Sie 
erklart auch die Leitfahigkeitszunahme diinner Silberschichten wahrend der 
Gaseinsaugung, wie sie vom Verfasser beobachtet wurde. Die Wirkung der 
Gaseinsaugung auf die. Durchlassigkeit, die aus den Dispersionsgleichungen 
folgt, erkennt man am besten aus Tabelle 6. Mit gré®erer Elektronenzahl 
(gréberem k) wird auch die Durchlassigkeitsabnahme gréfer. An einer 
4,95 mu dicken Silberschicht wurde eine durch die Gaseinsaugung ver- 
ursachte Durchlassigkeitsabnahme von ungefihr 3° gemessen. Wir er- 
halten diese Durchlassigkeitsinderung dann rechnerisch aus den Dispersions- 
gleichungen, wenn wir statt C 1,2 C setzen. Die Zahl der freien Elektronen 


') A. Janitzky, ZS. f. Phys. 31, 277, 1925. 
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muh sich bei dieser Schichtdicke durch die Gaseinsaugung um 20° erhodht 


haben. Machen wir noch die Annahme, dab jedes aufgenommene Gasatom 
dissoziiert sei, so berechnet man leicht fiir Sauerstoff eine Gasaufnahme vom 
220fachen Volumen der Silberschicht. Ist nicht jedes Gasatom dissoziiert, 
so ist die geléste Gasmenge entsprechend gréber. Wenn man bedenkt, dal 
Silber in geschmolzenem Zustand sein 20faches Volumen an Sauerstoff, 
und Palladium bei gewohnlicher Temperatur das 370- bis 960fache seines 
Volumens Wasserstoff aufnehmen kann, stellt die angegebene geléste Gas- 
menge einen plausiblen Wert dar. 

§ 10. Aussagen der Theorie fiir andere Metalle. Aus dem bekannten 
Verlauf der Abhingigkeit des spezifischen Widerstandes von der Dicke kann 
man die voraussichtliche Lage der unteren Grenzdicke angeben. Die untere 
Grenzdicke miiSte von Platin bei 1 my, von Palladium unter 3,6 my, und 
von Gold bei 3,4 mu sein. Andere Aussagen kénnen nicht gemacht werden, 
solange man nicht die p-Werte und die Abhingigkeit des 2’ von der Dicke 
kennt. 

Es soll noch eine Bemerkung zur Bestimmung der optischen Konstanten 
von massiven Metallen gemacht werden. Diese Bestimmung erfolgt aus 
dem Zustande des auf die Metalloberfliche einfallenden, linear polarisierten 
und reflektierten, elliptisch polarisierten Lichtes. Man hat immer, um die 
wahren Konstanten zu erhalten, das Metall vor der Messung auf Hochglanz 
poliert. Nun hat French!) mittels Elektronenbeugung derartige hochglanz- 
polierte Oberflachen von Ag, Au, Cu und Cr untersucht und gefunden, daf 
mit fortschreitendem Polieren die Grébe der Kristalliten abnimmt und bei 
bester Politur eine nahezu amorphe Obertliche entsteht. Aus diesem Grunde 
kénnen die bisher gemessenen optischen Konstanten nicht die fiir das massive 
Metall geltenden charakteristischen Konstanten darstellen. Es erklirt 
sich daraus auch die grobe Ungenauigkeit (etwa 2°), mit der die optischen 
Konstanten gemessen werden. Es kann sein, dai die durch das Polieren 
entstandene feinkristalline Oberflaiche kein stabiles Gebilde ist, sondern 
ihnlich den diinnen Metallschichten spontane Umwandlungen mitmacht. 
Dann sind die optischen Konstanten ebenso unbestimmt wie am Beginn der 
Alterung bei diinnen Metallschichten. Sie andern sich ebenso mit der Zeit 
wie jene der diinnen Schichten, und zwar miiBte die Anderung so vor sich 
gehen, daf der Brechungsquotient kleiner und der Extinktionskoeffizient 
eréber wird. 

Wien, I. Physikalisches Institut der Universitat. 


1) A.C. French, Proc. Roy. Soc. London (A) 140, 637, 1933. 
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Uber die bei der kiinstlichen Lithiumzertrimmerung 

auftretende durchdringende Strahlung. 
Von A. Eekardt, R. Gebauer und H. Rausch von Traubenberg in Kiel. 

Mit 3 Abbildungen. (Eingegangen am 11. Mai 1934.) 

Bei kiinstlicher Zertriimmerung von Lithium durch Protonen tritt eine auBerst 

durchdringende Strahlung auf, deren Nachweis im Zihlrohr erst nach Trans- 

formation in Materie gelingt. Diese Strahlung wurde schon friiher von uns 

gefunden, sie wird jetzt niher untersucht und ihre Hirte bestimmt. Ferner wird 


das Verhiiltnis der Zahl der «-Strahlen zu der Zahl der Strahlungsquanten 
ermittelt. 


Wir haben frither gezeigt!), dab bei der Lithiumzertrimmerung durch 
Protonen auber einer weichen y-Strahlung auch eine sehr durchdringende 
Strahlung auftritt, die erst durch Zwischenschalten von Materie zwischen 
Strahlungsquelle und Zahlrohr in diesem nachweisbar wurde. Wir haben 
uns nun in der vorliegenden Arbeit die Aufgabe gestellt, diese zweite 
Strahlungsart naiher zu untersuchen. Die Versuche wurden mit verbesserten 
Hilfsmitteln wiederholt und weiter fortgefiihrt. 

Apparatur. Benutzt wurde die friiher von uns beschriebene einstufige 
Kanalstrahlréhre bei einer Betriebsspannung von 60 kV und 2mA. Die 
Seschaffenheit des Lithiums wurde durch ein neues Aufschmelzverfahren 
wesentlich verbessert. Da es bei den von uns benutzten niedrigen Spannungen 
unbedingt erforderlich ist, mit eimer metallisch eimwandfreien Lithium- 
oberflaiche zu arbeiten, wurde durch eine von auBen magnetisch bedienbare 
Vorrichtung das Lithium im Vakuum auf einen Eisenhalter aufgeschmolzen. 

Die zu diesem Zwecke entwickelte Apparatur (siehe Fig. 1) sei im 
folgenden kurz beschrieben: In der Figur bedeutet 1 eine Eisenplatte, 
die durch die Magnetspule 2 und den Kern 3 hin und her bewegt werden 
kann. Die Rander der Eisenplatte sind zu Gleitbahnen 4 ausgebildet, 
durch welche der Lithiumhalter 5 beim Bewegen der Eisenplatte herunter 
und herauf geklappt wird. Nachdem die LEisenplatte durch den 
Kanalstrahl geniigend erwarmt ist, wird sie durch Hin- und Herbewegen 
in thermischen Kontakt mit dem Lithium gebracht, und so die eine Seite 
des Eisenhalters mit einer anhaftenden flissigen Lithiumschicht versehen. 
Diese Vorrichtung ist durch einen Schliff im Vakuum drehbar, so dab 
abwechselnd die Lithium- und die Eisenseite des Halters in den Kanal- 
strahl hineingedreht werden kénnen. Das so im Kanalstrahlvakuum auf- 


1) H. Rausch von Traubenberg, A. Eckardt u. R. Gebauer, ZS. f. 
Phys. 80, 557, 1933; Naturwissensch. 21, 694, 1933. 
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geschmolzene Lithium zeigt bei der Wasserstoffiillung der Roéhre eine 


metallisch blanke Oberflaiche und braucht erst nach etwa zelnstiindiger 
Betriebsdauer ausgewechselt zu werden. 

Zum Nachweis der Strahlung diente ein Geiger-Miller-Zaihlrohr in 
Verbindung mit einem Einfadenelektrometer, dessen Ausschlage visuell 
gezihlt wurden. Um die Wirkung der Hoéhenstrahlen nach Moglichkeit 
herabzumindern und das Zahlrohr vor der starken Réntgenintensitat 
des Entladungsrohres zu schiitzen, wurde es in einen zylindrischen Blei- 


panzer von 50 mm Wandstarke und 130 mm Lange eingebaut. Die gesamte 





























Fig. 1. Aufschmelzvorrichtung. 
1 Eisenplatte, 2 Magnetspule, 3 Kern, 4 Gleitbahnen, 5 Lithiumhalter. 


Apparatur (Zahlrohr mit Bleipanzer, Fadenelektrometer mit Hilfsbatterie, 
Ableitwiderstand und Projektionslampe) befand sich in einem mit 3 mm 
Blei gepanzerten Messingkasten (Fig.2).. Um auch mit ungefilterter 
Strahlung arbeiten zu kénnen, trug die Wand des Kastens vor dem der 
Strahlungsquelle zugekehrten Ende des Zahlrohres ein Aluminiumfenster. 
Die andere Seite des zylindrischen Zahlrohrpanzers war mit einer 10 mm 
dicken Bleikapsel verschlossen, durch welche die Zuleitungen zum Zahl- 
rohr fiihrten. 


Als Spannungsquelle fiir das Zihlrohr diente eine aus Anodenbatterien 
aufgebaute Hochspannungsbatterie, die in einem statisch geschiitzten 
Metallkasten untergebracht war. Auch die Zuleitungen zum Zahlrohr- 
kasten waren durch Metallschliuche gegen Beeinflussung durch die Hoch- 
spannungsanlage geschiitzt. 

Obwohl im Institut automatische Zahlvorrichtungen vorhanden sind, 
wurde der miithevolle Weg visueller Zihlung gewahlt, um bei der sehr kleinen 
Quantenzahl der vom Lithium herriihrenden Strahlung nicht noch eine 
Fehlerquelle durch elektrische Verstarker und mechanische Zahleinrichtungen 
hineinzutragen. 

Messungen. Da es unmdglich ist, die Héhenstrahlung fiir das Zahlrohr 
vollig unwirksam zu machen, muBte das Mefverfahren so ausgebildet 
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werden, dab die Héhenstrahlung (NZ) eliminiert wurde. Man kann dieses 
auf zwei Arten erreichen: Die erste Methode besteht darin, dal 
man einmal die Gesamtquantenzahl (NZ + restliche Réntgenstrahlung 
+ Lithiumstrahlung) bei erregtem Rohr, das andere Mal die NZ selbst 
bei abgeschalteter Réhre mift. Indem man zeigt, dab die Rontgen- 
strahlung bei der vorhandenen Filterung nicht mehr nachweisbar ist, 
kann man die Differenz der beiden Zahlergebnisse allein der vom Lithium 
herriihrenden Strahlung zuschreiben. Ein Nachteil dieser Mefimethode 
























































Fig. 2. Zihlrohr und Absorberanordnung. 
1 Lithium, 2 Bleiabsorber, 3 Zihlrohrpanzer, 4 Zahlrohr, 5 3mm Pb, 
6 Elektrometerbatterie, 7 zur Zaihlrohrspannung. 


besteht darin, daf man zuerst bei erregter Réhre, bei der naichsten Messung 
aber bei abgeschalteter Hochspannung zahlt, so dab trotz der oben be- 
schriebenen Schutzeinrichtungen die Gefahr einer’ elektrischen Be- 
einflussung der Zihlapparatur besteht. 

Bei der zweiten Methode wurde so vorgegangen, dali abwechselnd 
die Lithium- und die Eisenseite des Halters (Eisen ist ein bei der angewandten 
Spannung nicht zertriimmerbares Element) in den Gang des Kanalstrahles 
vebracht wurden. Diese Methode wurde von uns bereits bei dem Nachweis 
der weichen y-Strahlung und dem ersten Nachweis der durchdringenden 
Strahlung benutzt. Bei dieser zweiten Methode fallt, wie man leicht ein- 
sieht, bei der Differenzbildung der gezihlten Quanten die NZ und die noch 
etwa vorhandene Réntgenstrahlung heraus, so dab die reine Lithium- 
strahlung zur Messung gelangt. Es wurde abwechselnd drei Minuten mit 
Lithium und drei Minuten mit Eisen gemessen. 

Zunichst wurde nach dem ersten Verfahren eine Reihe von Messungen 


ausgefiihrt, die eindeutig zeigten, dab eine Zwischenschaltung von dicken 
Bleiscnichten die vom Lithium kommende Strahlung derartig transformierte, 
dab sie erst dadurech im Zahlrohr nachweisbar wurde. Bei allen hier be- 
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sprochenen Messungen wurde eine Bleischicht von 8mm Dicke als Vor- 
} 5 


filterung verwendet, so dab die weiche Lithium-y-Strahlung in allen Fallen 
absorbiert wurde und ebenso die Réntgenstrahlung, wie sich aus den 
folgenden Leermessungen ergibt. Es wurde bei verschiedenen Bleidicken 
(23 bis 223 mm) eine Gesamtzahl von 87482 Quanten gezahlt, die einen 
mittleren UberschuB8 von Q = + 1,42 + 0,12 Quanten pro Minute er- 
gaben. Entsprechende Leermessungen, bei denen an Stelle der massiven 
Bleiabsorber hohle Bleikasten von gleichen Aufendimensionen und 1 mm 
Wandstirke verwendet wurden, ergaben im Mittel Q@ = — 0,017 + 0,22. 
Diese vorlaiufigen Messungen zeigten ferner einen deutlichen Anstieg der 
im Blei ausgelésten Quanten mit zunehmender Bleidicke. Die endgiiltigen 
Messungen, auf die jetzt naher eingegangen werden soll, wurden jedoch 
nach dem zweiten Verfahren (Umklappverfahren) vorgenommen. 

Um zu zeigen, dab die durehdringende Strahlung an eine Kernreaktion 
zwischen Protonen und Lithium geknipft ist, wurde eine Versuchsreihe 
durchgefiihrt, bei der beide Seiten des Halters mit Eisen bedeckt waren. 
Als Absorber dienten 73 mm Pb, eine Bleidicke, bei der, wie wir spiter 
sehen werden, der Strahlungseffekt bei Lithium besonders gut nachweisbar 
ist. In diesen MeBreihen wurden 2946 Quanten bei der einen und 2974 
hei der anderen Stellung des Halters gezahlt, wobei sich Q = — 0,09 —- 0,25 
ergab. Durch diese Versuchsreihe wurde gleichzeitig bewiesen, dal der 
von uns beobachtete Effekt nicht durch eine Asymmetrie des Halters 
vorgetiuscht wurde. 

Dureh gréBere MeBreihen wurde nochmals der friihere Befund nach- 
ceprift, dab bei der BeschieBung des Lithiums mit Protonen ohne Zwischen- 
schalten dickerer Bleischichten keine im Zahlrohr nachweisbaren Quanten 
auftreten. Auch bei diesen Messungen befand sich das Zahlrohr in dem oben 
beschriebenen Bleizylinder und war an der Vorderseite nur durch das 3 mim 
dicke Bleivorfilter abgedeckt. Aut diese Weise wurden bei 171 mm Abstand 
des Lithiums von der Zaihlrohrmitte 3054 Quanten tir Lithium und 3050 
fiir Eisen gezihlt, woraus sich pro Minute eine Quantenzahl Q = + 0,018 
- 0,26 ergab. VergréBert man jedoch den Abstand von Zahlrohr und 
Strahlungsquelle, so ergibt sich ein geringes Anwachsen von Q; wir erhielten 
bei einem Abstand von 296 mm Q = + 0,30 + 0,26, wobei fiir Lithium 
3080, fiir Eisen 2989 Quanten gezihlt wurden. Wir vermuten, dab die 
Steigerung durch ein Wirksamwerden des Bleipanzers um das Zahlrohr 
hervorgerufen wird. 

Ferner wurden Messungen angestellt, bei denen sich zwischen Zahlrohr 
und Lithium ein Bleiklotz von 70mm Dicke befand, der in Richtung der 
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Verbindungsachse Zahlrohr—Lithium eine Bohrung von 30mm Dureh- 


’ messer besa}. Hierbei wurden im ganzen 2973 Quanten fiir die Lithium- 
seite und 2918 Quanten fiir die Eisenseite gezahlt, so dab sich @ = + 0,18 

0,25 ergab. Durch diese Mebreihen ist bewiesen, dai ohne Zwischen- 

schalten von Materie gréBerer Dicke keine Quanten nachweisbar sind. 

Aus den Messungen mit durechgebohrtem Bleiklotz geht ferner hervor, 

) dab hauptsachlich der Materieanteil die Strahlung transformiert, welcher 


im direkten Strahlengang zum Zahlrohr steht. 

Als weiterer Punkt wurde die Abhangigkeit der Quantenzahl von 
der dazwischengeschalteten Bleidicke!) untersucht, wobei der Abstand 
Zahlrohrmitte—Strahlungsquelle konstant = 296mm _ gehalten wurde. 
Die Resultate sind in der folgenden Tabelle zusammengefabt : 








Absorberdicke Gezihlte Quanten Q = Quanten 
Nr. der Messung in mm Pb =a : - pro Minute 
Li Fe 
47 b—50b 3 3080 2989 0,30 + 0,26 
60 b—63 b 33 3014 2759 0,85 + 0,26 
56 b—59b 83 3173 2920 0,84 + 0,26 
52 b—S55b 183 2907 2844 0,21 + 0,25 


Die sich aus dieser Tabelle ergebende Intensitat der Lithiumstrahlung 
ist in folgender Kurve (Fig. 3) in Abhangigkeit von der Bleidicke auf- 
getragen. 

Die Messung der Abnahme der Strahlungsintensitat bei grofben Blei- 
dicken gestaltete sich zunachst recht schwierig. Absorber der Grundflache 
- 80 x 100 mm? und Absorber in 


é a Gestalt von Bleizylindern von 

a6 hk | 30 mm Durchmesser ergaben keine 

if |_| B N. | durchsichtigen Resultate. — Erst 
| ‘ U i ie 2 die Ausfiillung des Zwischenraumes 
| i i 7 

















Zahlrohr—Strahlungsquelle durch 
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Fig. 3. Absorptionskurve. 
t ganze Grundflache des Zahlrohr- 


gebauten groben Bleiklotz, der die 


panzers reichlich absclirmte, lief eine Absorption der primaren Strah- 
lung zustande kommen, wie sie obige Tabelle zeigt. Allerdings ist 
bei der geringen erreichten Genauigkeit, welche durch die von Natur aus 
kleine Intensitét der Lithiumstrahlung bedingt ist — jeder MeSpunkt 


') Die Absorberdicke wurde, von der Zahlrohrseite ausgehend, nach dem 
Lithium zu sukzessive vergrébert. 
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erforderte eine zehnstiindige Beobachtungszeit — eine quantitative Aus- 
wertung des Resultates sehr unsicher. Immerhin tritt mit Deutlichkeit 
eine Absorption der Strahlung durch 183 mm Pb hervor. Der anfangliche 
Anstieg der Kurve mit zunehmender Bleidicke zeigt sich bei allen Messungen, 
auch dann, wenn anders gestaltete Absorber oder andere Abstinde des 
Zahlrohres von der Strahlungsquelle gewaihlt wurden. Auber der soeben 
beschriebenen machten wir z. B. eine MeBbreihe bei 171 mm Abstand der 
Zihlrohrmitte von der Strahlungsquelle, bei der wir, wie aus unserer Ab- 
sorptionskurve hervorgeht, natiirlich nur den Anstieg der Strahlungs- 
intensitat mit zunehmender Ausfiillung des zur Verfiigung stehenden 
Zwischenraumes dureh Blei erfassen konnten!). 

Jedenfalls geht aus unseren Versuchen mit Sicherheit hervor, dab eine 
y-Strahlung von der Hirte, wie sie Crane und Lauritsen?) bei Be- 
schieBung von Li-Fluorid mit 600 kV-Protonen gefunden haben, bei uns 
nicht vorhanden ist. Eine solehe Strahlung hatte direkt ohne Transformation 
durch den Absorber im Zahlrohr nachweisbar sein miissen. 


Da aus dem Charakter der Absorptionskurve hervorgeht, da die vom 
Lithium kommende Primarstrahlung im Blei eine Transformation erleidet, 
durch die eine im Zahlrohr nachweisbare Sekundarstrahlung entsteht, 
so stellten wir uns die Aufgabe, die Abhangigkeit der Quantenzahl von 
der Gestalt des Absorbers naher zu untersuchen. Zu diesem Zwecke wurden 
Absorber folgender Dimensionen benutzt: 


1. Bleiklotz mit Bohrung von 30mm Durchmesser, 80 x 100 mm? 
Querschnitt. 

2. Bleizylinder, 30 mm Durchmesser. 

3. Kegelstumpf, 6 mm Durchmesser auf der Li-Seite, auf der Zahlrohr- 
seite 20 mm. 

4. Bleiklotz von 80 « 100 mm? Querschnitt. 


1) Der Anstieg der Werte war ein etwas anderer wie der in Fig. 3 dar- 
gestellte. Wiahrend wir in der vorigen MeBreihe ohne davorgeschaltete Blei- 
absorber bei groBem Zihlrohrabstand immer noch den Wert Q = 0,3 fanden, 
ergab sich bei dem kleineren Zihlrohrabstand von 171mm fiir Q der analoge 
Wert zu Null. Da also schon ohne Absorber bei Verschieben des Zahlrohres mit 
seinem Bleipanzer selbst eine geringe Zunahme der Quantenausbeute mit 
zunehmender Entfernung zu verzeichnen ist, neigen wir zu der Ansicht, dab 
ein zunehmender Abstand — Zahlrohrmitte — Strahlungsquelle — in unserem 
Falle eine VergréBerung des fiir das Zihlrohr wirksamen Strahlungskegels 
bewirkt. Wir beabsichtigen, die Untersuchung mit gesteigerter Protonen- 
energie weiter fortzufiihren, um die komplizierten Absorptionsvorgiinge im Blei 
zu kliren, was in der vorliegenden Arbeit noch nicht restlos gelungen ist. — 
*) W. Crane u. W. Lauritsen, Phys. Rev. (2) 45, 64, 1934. 
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Die Lange aller oben beschriebenen Bleiabsorber war 70 mm, der Ab- 
stand Lithium—Zahlrohrmitte betrug bei allen diesen Messungen 171 mm. 

Zu 1: Die Messungen mit durchbohrtem Bleiklotz ergaben: 

Q = +.0,18 + 0,25 (Li 2973, Fe 2918). 

Zu 2: Die Messungen mit dem Bleizylinder: 

Q@ = + 0,97 + 0,33 (Li 2319, Fe 2129). 

Zu 3. und 4.: Die Messungen mit dem Kegelstumpf wurden zeitlich 
wesentlich spater und mit einem neuen Entladungsrohr gemacht und er- 
gaben: 

Y = + 1,22 + 0,87, 
wahrend der volle Bleiklotz 
d = + 1,63 + 0,30 
ergab. 

Allen diesen Messungen haftet eme Unsicherheit an, auf die wir im 
Laufe der Zeit aufmerksam wurden: die Ausbeute sinkt namlich mit dem 
Altern des Entladungsrohres. Wahrscheinlich tritt durch einen Belag, 
der sich allmahlich wahrend des Betriebes auf der Réhre bildet, eine Ver- 
lagerung des Kathodenfalles und damit eine Veranderung in der Ge- 
schwindigkeitsverteilung der Protonen ein. Nach dem Einbau eines neuen 
Entladungsrohres konnten wir die alte Ausbeute wieder erreichen. 

Auf jeden Fall zeigen die Versuche mit den verschieden gestalteten 
Absorbern, dal} die sekundare Strahlung im wesentlichen aus demjenigen 
Anteil der dazwischengeschalteten Materie stammt, der den raumlichen 
Winkel vom Lithium zum Zahlrohrquerschnitt ausfillt. In gréBeren Ab- 
stinden kommen offenbar weiter auben gelegene Bleivolumina zur Wirksam- 


keit, wie die Leermessungen bei grobem Abstand (KinfluB des Zahlrohr- 
panzers) zeigen. 
Eine Richtungsbevorzugung der Primiarstrahlung konnte, wie zu er- ( 
warten, nicht nachgewiesen werden. 
Versuche mit 70mm Cu als Absorber ergaben Q = + 0,35 + 0,36, \ 
also einen wesentlich kleineren Wert als mit einem Bleiabsorber gleicher ( 


Grobe. 
Um den Zusammenhang zwischen den bei der Lithiumzertriimmerung 
auftretenden «-Teilchen und den im Blei ausgelésten Quanten zu finden, 


wurde in 583mm Abstand vom Lithium ein Fluoreszenzschirm von 7 mm 


Durehmesser angebracht, der mit einer Aluminiumfolie von etwa 1,5 em 
Luttiquivalent bedeckt war. Die «-Szintillationen wurden bei den gleichen , 
Betriebsbedingungen der Réhre (60kV, 2mA) gezahlt. Es ergaben 1 
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sich auf dem Schirm im Mittel 21 «-Szintillationen pro Minute. Die Um- 
rechnung auf einen Abstand von 171 mm Lithium-Zahlrohrmitte und eine 
Fliche von der GréBe des Zahlrohrquerschnitts ergibt eine Anzahl von 
16,3 «-Teilchen pro Minute. Es kommt also ungefihr auf jedes zehnte 
x-Teilchen eine im Blei ausgeléste Sekundarpartikel, falls man einen 
Bleiabsorber von 73mm Dicke zwischenschaltet. 

Diskussion der Resultate. Das Suchen nach einer Wellenstrahlung 
bei der kiinstlichen Lithiumzertriimmerung war von uns seinerzeit auf 
Grund der Uberlegung unternommen worden, daB auber der gewohnlichen 
Kernreaktion 

Li’ + ,H! — ,He* + ,He* + 17,1- 10% e-V (1) 
noch eine Kernreaktion: 
gli’ + ,H! — ,Be® + hy (2) 
moglich sei}). 

Da bei der Gleichung (1) etwa 17-10%e-V in Form von kinetischer 
Energie frei werden, wirde entsprechend der zweiten Gleichung eine 
Wellenstrahlung ungefahr dieser Energie zu erwarten sein. Andererseits 
war auch schon friiher von uns und anderen”) vermutet worden, daf die 
in den verschiedenen Reichweiten der %-Strahlen zum Ausdruck kommenden 
Knergiedifferenzen zur Ausstrahlung von y-Quanten fiihren kénnten. 

Eine zweite Moéglichkeit zur Emission einer durchdringenden Strahlung 
wiirde in der Entstehung von Neutronen gemal der Gleichung 


gli’ + ,H! — ,He* + ,He® + gn! (3) 
denkbar sein. 
Das Auftreten von » He? ist nach neueren Versuchen von Ruther- 
ford) und Mitarbeitern méglich. 


Jedenfalls ist die von uns gefundene Strahlung auberordentlich durch- 
dringend, da sie noch hinter 180 mm Pb nachgewiesen werden konnte. Die 
in Fig. 3 wiedergegebene Absorptionskurve laBt auf eine Halbwertsdicke 
von etwa 60 bis 70mm Pb fiir unsere Strahlung schlieBen. Immerhin ist 
die so gemachte Angabe der Halbwertsdicke wegen der geringen Genauig- 
keit, mit der die Absorptionskurve festliegt (siehe Fehlergrenzen in der 


') H. Rausch von Traubenberg, A. Eckardt u. R. Gebauer, ZS. f. 
Phys. 80, 557, 1933. Es muB® dort ein Druckfehler berichtigt werden. Es soll 
dort statt ,,.Be, und Li,... heiBen ,.Be, aus Li,...°°. — ?) J. D. Cockroft 
u. KE. T. Walton, Proce. Roy. Soc. London (A) 137, 241, 1982 und F. Kirch- 
ner, Phys. ZS. 34, 777— 786, 1933; siehe auch die Erérterung bei M. L. E. 
Oliphant, B. B. Kinsey u. Lord Rutherford, Proc. Roy. Soc. London (A) 
141. 729, 1933. — %) E. Rutherford, Nature 133, 481, 1934. 
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oo A. Eckardt, R. Gebauer und H. Rausch von Traubenberg, 


Tabelle), nur als eine gréBenordnungsmabige anzusehen. Eine theoretische 
Abschatzung des Absorptionskoettizienten fiir eine 17 - 106 Volt-y-Strahlung 
fiihrt zu einem mit unseren Experimenten durchaus vertraglichen Wert, 
sofern man an der Klein-Nishina-Formel die von Meitner, Hupfeld 
und Jacobsen fir die bedeutend weichere ThC-y-Strahlung bestimmt: 
Korrektion (Faktor etwa 1,4) anbringt. 

Unter der Annahme einer Wellenstrahlung wiirden unsere Versuch 
zeigen, dab das Zahlrohr auf derartig harte Quanten nicht anspricht, 
sondern erst eine Umsetzung in weichere y-Strahlung oder Elektronen 
verlangt. Diese Umsetzung kénnte in einer Comptonisierung, vielleicht 
auch, was allerdings weniger wahrscheinlich ist, in einer anderen bis jetzt 
unbekannten Reaktion am Bleikern (Atomzertriimmerung) bestehen. 

Unsere Absorptionskurve zeigt eine groBe Ahnlichkeit mit den yon 
Rossi!) und Fiinfer?) gefundenen Koinzidenzkurven fiir Héhenstrahlen. 

Die Méghehkeit, Neutronen fir die Erklarung unserer Versuche 
heranzuziehen, liegt an sich vor. Es miibte sich jedoch um primire Neu- 
tronen nach der Gleichung (3) handeln, da Neutronen, die sekundar durch 
Beschiebung des Lithiums mit den in ihm selbst entstehenden «-Teilchen 
nach der Gleichung 


gi’ Sw »Het oe B10 ae ge gn (4 


5 
ihren Ursprung haben, bei unseren Spannungen zu selten waren, um nach- 
gewlesen zu werden. Gegen eine Erklarung des von uns gefundenen Effektes 
durch eine Kernreaktion zwischen primaéren Neutronen und dem Bleikern 
spricht jedoch einerseits die grobe Zahl der Strahlungsquanten im Vergleich 
zu den x-Szintillationen (etwa 1: 10), andererseits die Richtungsabhangig- 
keit der Sekundarstrahlung in bezug auf die Primarstrahlung, die darin 
zum Ausdruck kommt, dab die Zahl der von uns gefundenen Quanten nicht 
entsprechend dem Bleivolumen bei VergréLerung des Absorberquer- 
schnittes steigt, wie es bei einer Kernreaktion zwischen Neutronen und 
Bleikern zu erwarten ware*). Wir neigen daher mehr der Ansicht zu, dal 
es sich um eine bei der Zertriimmerung des Lithiums durch Protonen 


auftretende sehr durechdringende Wellenstrahlung handelt. 
Zusammenfassung. Die bei der kiinstlichen Zertriimmerung des 


Lithiums durch Protonen von uns gefundene sehr durchdringende Strahlung 
wurde naher untersucht. Der friihere Befund iiber die Existenz der Strahlung 


') B. Rossi, ZS. f. Phys. 82, 151, 1933. — #?) E. Fiinfer, ebenda 83. 
92, 1933. — %) Siehe die Versuche mit dem durchbohrten Bleiklotz und 
dem Kegelstumpf. 
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wird vollauf bestatigt, ebenso die friiher gefundene ‘llatsache, dab sie erst 
mit wachsender Bleiabsorberdicke im Zahlrohr nachweisbar wird. Hs 
ist ferner gelungen, die Hirte der Strahlung durch Absorptionsversuche 
abzuschitzen. Sie erwies sich als auberordentlich hart, da sie noch nach 
{80mm Pb nachgewiesen werden konnte. Es wurde das Verhiltnis der 
vezihiten durechdringenden Quanten zu den g-Szintillationen bestimmt 
und gréBbenordnungsmibig wie 1:10 gefunden. Moéeglichkeiten zur Er- 


klirung des Wesens dieser durchdringenden Strahlunge werden diskutiert. 


Zum Schlub moéchten wir der Notgemeinschaft der Deutschen Wissen- 
schaft fiir die Uberlassung einer groben Stabilivoltanlage, durch die diese 
Untersuchung ermoéglicht wurde, unseren besten Dank aussprechen. Gleich- 
zeitig méchten wir Herrn A. Uns6ld fiir wertvolle Diskussionen und Herrn 
H. Janssen fiir tatkraftige Hilfeleistung danken. Der Friedrich Krupp- 
Germaniawerft A.-G. danken wir fiir die entgegenkommende Uberlassung 


erheblicher Mengen fliissiger Luft. 


Kiel, Institut fiir Experimentalphysik, den & Mai 1934. 








Empirische Stabilitatsgrenzen von Atomkernen. 


Von G, Gamow in Kopenhagen. 


Mit 3 Abbildungen. (Eingegangen am 14. Mai 1934.) 


Es wird aus der Existenz und Stabilitiét der verschiedenen Kernarten, ins- 
besondere von Isobaren, auf den Verlauf der Kernbindungsenergie als Funktion 
der Kernmasse und der Verhiltnisse der Kernneutronen zu Kernprotonen ge- 
schlossen. Fiir die Orte minimaler Energien ergibt sich eine geschlingelte Kurve 
mit sieben bis acht Wendungen, deren Verlauf man mit den Anomalien der 
a-Zerfallsenergien in Zusammenhang bringen kann. 


$7. Die allgemeinen Stabilitétseigenschaften des von Neutronen und 
Protonen gebildeten Kernmodells sind von Heisenberg!) in einer Reihe 
von Abhandlungen diskutiert worden. Nach diesen Betrachtungen zeigt 


die Gesamtenergiekurve fiir die Kerne mit gegebenem Atomgewicht 


A Ny, + Ny (Ny Neutronenzahl, ny = Protonenzahl) ein Minimum fii 
einen bestimmten, vom Atomgewicht abhangenden Wert von 
A—Z n, 
i 


Der Kern, welcher diesem Minimum entspricht, wird gegeniiber 6-Zerfall 
stabil sein, die Kerne. in denen mehr Neutronen oder Protonen vorhanden 
sind, werden unstabil sein und durch Aussendung von einem negativen oder 
positiven Elektron zerfallen. 
Es ist aber nicht ausgeschlossen, dab zwei oder sogar mehrere Kernarten 
einem gegebenen Atomgewicht entsprechen, und zwar deshalb, weil bei 
gegebenem Atomgewicht die Bindungsenergie von 
Ry +72 = konst. 


— 


Kernen mit gerader und ungerader Protonenzahl, 





wegen der Bildung von «-Teilchen, etwas ver- 


4 schieden ist. Bei geradzahligem Atomgewicht 


£ liegt die Energiekurve fiir die Kerne mit gerader 
Atomnummer betrachtlich niedriger als diejenige 

© Stabil fiir die Kerne mit ungerader Atomnummer. In 
“pup Zertall diesem Fall kann man erwarten, wie aus Fig. | 
tap Hee nl leicht zu ersehen ist, dai auch einige Kernarten, 
die rechts oder links vom Energieminimum 

liegen, stabil (oder genauer gesagt, metastabil) sein werden, weil dic 
Energielieferung nur durch einen Doppelzerfall erfolgen kann und eine 


cleichzeitige Aussendung von zwei Elektronen verschwindend kleine 


1) W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 77, 1, 1932; 78, 156, 1932; Bericht fiir 
Solvey- KongreB 1933. 
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Wahrscheinlichkeit besitzt. Fir ungerades Atomgewicht ist der Unter- 
schied zwischen den zwei Kurven weniger deutlich und man darf 
annehmen, dali die beiden Kurven beinahe zusammenfallen. 


Fiir die kleinen Atomgewichte wird das Energieminimum bei 


+=1(Z= 5A) 


7 
Ny yd 


liegen:; mit wachsendem Atomgewicht wird das Minimum, wegen der 
Coulombschen Abstobung zwischen Protonen, nach gréBeren n, /N»-Werten 
verschoben sein. 

Fiir die energetische Moglichkeit des a«-Zerfalles kann man _ eine 
einfache Bedingung angeben, die darin besteht, dali der Gesamtenergie- 
unterschied zwischen dem resultierenden und dem Anfangskern kleiner sein 
soll als die Bindungsenergie von zwei Neutronen und zwei Protonen zu 
einem &-Teilchen. Ist diese Bedingung erfiillt, was fiir groBe Atomgewichte 
der Fall ist, so ist der Prozeb der Kernspaltung in «-Teilechen und Restkern 
energetisch mdoglich. 

§ 2. Wir wollen jetzt die oben besprochenen allgemeinen Betrachtungen 
von Heisenberg mit den empirischen Tatsachen iiber die stabilen Kern- 
arten vergleichen, um die allgemeine Form der Gesamtenergie als Funktion 
von A =n, +m, und A —Z/Z = n,/n, zu bestimmen. Wir werden dabei 
die folgenden einfachen Annahmen machen, die von den oben besprochenen 
allgemeinen Betrachtungen nahegelegt werden: 1. In dem Fall, wo mehrere 
stabile Isobaren bekannt sind, liegt das Energieminimum fiir das betreffende 
Atomgewicht zwischen den dubersten stabilen Kernarten. 2. Ist nur ein 
Kern von dem gegebenen Atomgewicht bekannt, so liegt das [nergie- 
minimum zwischen den beiden benachbarten unstabilen I[sobaren. 

In Fig. 2a, b sind alle bisher bekannten Kernarten*) aufgetragen: als 
Abszissen sind die Atomgewichte A und als Ordinaten die Werte von 
(A—Z)/Z gewahlt. 

Die vertikalen Strecken .zeigen die Grenzen, zwischen welchen das 
Energieminimum fiir das betreffende Atomgewicht liegen mu und die zwei 
punktierten Linien begrenzen das Gebiet, in welchem die Kurve von 
minimaler Energie verlaufen darf. Man sieht sofort, daf es nicht méglich 
ist, in diesem Gebiet eine ganz glatte Kurve zu ziehen und da die geometri- 
sche Stelle von minimaler Gesamtkernenergie durch eine Schlangenlinie 


mit etwa sieben oder acht Wendungen dargestellt sein wird. Die Umgebung 


') F. W. Aston, Mass-spectra and isotopes. 1933 und spiitere Publikationen 
in ,,Nature*. 
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der Energienunima wollen wir, um an ihre geometrische Gestalt auf de: 
Energieflache zu ermnern, als die ,,Rinne der Energiefliche bezeichnen. 


Fiir gerade und ungerade Atomgewichte verlaufen die beiden ,,.Rinnen”’ 
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Fig.2a. Verlauf der ,Rinne* fiir gerade Atomgewichte. 
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parallel und fallen sogar praktisch zusammen, obwohl fiir die ungeraden 
Atomgewichte die Periodizitét nicht so deutlich erkennbar ist. 

§ 3. Man kann natiirlich erwarten, dal dieser geschlingelte Verlaui 
der .,.Rinne* in der Kernbindungsenergiefliche gewisse Folgerungen iiber 


die «-Stabilitatsfrage erméglichen wird. Wie es schon oben gesagt wurde, 


wird ein «-Zerfall stattfinden, wenn der Gesamtenergieunterschied zwischen 
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zwei, um ein «-Teilchen sich unterscheidenden Kernen kleiner ist als die 
Bindungsenergie von dem «-Teilchen selbst. Der Energieiiberschul wird als 
kinetische Energie von dem ausgeschleuderten «-Teilchen erscheinen. Aus 
allgemeinen Betrachtungen von Heisenberg folgt, dali mit wachsendem 
Atomgewicht der Abfall der Kernenergie immer langsamer wird und dali 
deshalb eine Grenzlinie existiert, bei deren Ubersechreitung ein «-Zerfall 
moéglich ist. Wenn die Gesamtkernenergieflache eimen ganz regelmabigen 
Verlauf hatte, wiirde man erwarten, dal die nachemander erfolgenden 
x-Zerfille in einer radioaktiven Reihe mit abnehmenden  kinetischen 
Energien vor sich gehen, bis man sehlieblich die %-Stabilitatsgrenze erreicht, 
wo der Zertall dann authort. 

In Wirklichkeit ist es aber nicht so: die ganz an der Grenze liegenden 
Kerne, Th C’, RaC’, Ac C’ besitzen die gréften Zerfallsenergien. Im. all- 
gemeinen zeigen die «-Zerfallsenergien eine regelmibige Zunahme in diesem 
Gebiet der [n, + Ng, N/Ng|-Ebene, der gewéhnlich als ,,Heisen-Berg* 
bezeichnet wird. Diese Tatsachen kann man sofort verstehen, wenn wir 


bedenken, dali die C’-Produkte an der rechten 
Ny~Tz =honst. 





Seite von der ,,Rinne* in der Energieflaiche 


+7l 
ath, 


legen und zwar in dem Gebiet, wo die «-Zerfalls- 

richtung senkrecht zum Verlauf dieser ,,Rinne™ 

ist (vgl. Fig. 2a, b). E 
In Fig.3 ist der Sehnitt von der WKern- 





energieflache an eimer solehen Stelle in der 





i . . ; © Stabi/ 
uichtung vom a-Zertall schematisch wieder ge- @a-Zerfall 


geben. Man sieht sofort, dab fiir den Kern (4), Fig. 3. Schnitt der Energie- 
: : ; ; flache in der e-Zerfallrichtung. 
der rechts von der Potential-,,Rinne“ liegt, 
die Energiebilanz fiir «-Zerfall besonders giinstig sein wird, dagegen fiir den 
Kern, der in der ,,Rinne* selbst liegt (B), oder sogar an der linken Seite (C) 
wird der x-Zerfall unméglich sein oder jedenfalls mit viel kleinerer Energie- 
heferung stattfinden. Aus Fig. 2a, b kann man auch sehen, dab fiir die 
Kerne Th A, Ra A und Ac A einerseits und Po andererseits die Energie- 
verhaltnisse weniger giinstig sind, weil die ,,Rinne“ an diesen Stellen ihren 
Verlauf andert und parallel zur «-Zerfallsrichtung liuft. Die besonders kleinen 
Zerfallsenergien von Urelementen von radioaktiven Familien Th, U und 
Po sind, von diesem Standpunkt aus, leicht zu verstehen, da diese Kerne 
gerade am Boden der in diesem Gebiet wieder steigenden ,,Rinne“ liegen. 
Es ist noch zu bemerken, dali der «-Zerfall von Samariumkernen, der 
schon in einem im allgemeinen stabilen Gebiet liegt, vielleicht auch mit 


Hilfe der durch die ,,Rinne‘‘ verursachten Anomalie zu erkliren ist. 
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§4. Fragt man nach dem physikalischen Grund fiir die oben- 
besprochenen periodischen Eigenschaften 1m Kernbau, die schon frither von 
verschiedenen Verfassern betont wurden’), so kann man zwei verschiedene 
Erklarungen vorschlagen. Erstens kann man sagen, da die Biegungen der 
Rinne” dureh die Bildung von geschlossenen Neutronenschalen im Kern 
verursacht sind. Eine zweite, mehr hypothetische Méglichkeit besteht 
darin, dal diese Biegungen an solchen Stellen legen, wo die neuen negativen 


Protonen in der Kernstruktur auftreffen?). 





Kopenhagen, Institut fiir theoretische Physik, 10. Mai 1934. 


l) G. Beck. ZS. f. Phys. AZ. 40%, 
Rev. (2) 43. 620. u. 624, 1933. — 2) 


1928; 50, 548, 1928; A. Landé, Phys. 
r+. Gamow, Phys. Rev. (im Druck). 
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Wellenlangen und Terme des Fluorspektrums F V. 
Von Bengt Edlén in Uppsala. 
(Kingegangen am 18. Mai 1934.) 

Bei der Analyse von F V wurden etwa 90 Dublett- und etwa 40 Quartettlinien 
identifiziert, und zwar hauptsiichlich im extremen Ultraviolett. Dadurch wurden 
58 Dublett- und 24 Quartetterme festgelegt. 

Die vorliegenden Ergebnisse wurden anlablich der in einer vor kurzem 
erschienenen Verdffentlichung iiber die Spektren F VII und F VI erwahnten?*) 
Untersuchung der Funkenspektren von Fluor erhalten. Das Spektrum F V 
wurde in Anlehnung an das ausfithrlich bekannte O [V-Spektrum?) analysiert 
und besitzt in jeder Hinsicht ausgeprigte Analogie mit diesem. Es tritt 
durchsehnittlich weniger intensiv hervor als OJV; Terme mit héheren 
Grenzen geben jedoch in F V relativ intensivere Kombinationen als in O LY. 
Die Kombination 2 p’ 75, - -88'2P,, tritt in F V im Vergleich zu OLY 
mit unwahrscheinlich hoher Intensitaét auf, und es lafbt sich daher vermuten, 
dab sie mit einer anderen Linie zusammenfallt. Nach der Entdeckung 
von 38”"2P und 38”2D in FV ergibt sich die Wahrscheinlichkeit, dal der 
friher als 3.s’’*P bezeichnete Term in O IV eigentlich 3s’2D ist und dab 
der Term 38” ?P in OIV nicht hervortritt. 


Tabelle 1. FV. Dublettlinien. 
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Od 
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Od 
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/ P ‘ i i dh 4 inati 
AT utt 2 Kombination I Vac Vv Kombination 


2703,96  36971,9 3p 2P,—3d 2D, | 6 || 465,374 214 880,9 a P, 
2693,98 37 108,8 P,- D, | 5 | 464,370 215 345,5 P,- P» 
2461.33 40616,2 3s 2S8,-3p 2P, | 2 242,439 412475 2p' 2D ,—3p *P, 
2450,63 40 793,5 S,- P, | 3 | 242,324 412671 D.— P; 
1 235,840 424016 2p'?P,,—38'*Py, 
“Vac 2- 296,608 441291 2p’ 28,—38' 2P, 
1088,41 91877,1 2p’ *Py-—2p"2D;] 2 226,341 441811 S,— Py 


757,08 132 086,4 2p’ ?P,—2p"*P,]00 223,999 4464381 2p"2D,—3p' 2 


667,23 149 873,4 2p’ *S;—2p" > Py] 00 218,052 458606 2p" 2P,—38" 2 
657,335 152129,4 2p ?Py-2p’?Ds] 9 217.893 458941 ae 
ieee | Son oeele Ps— = Da} | 215,676 463658 | 2p"2P --38" 2 
654,034 | 152 897,2) | ti al 8 || 206,594 | 484041 | 2p’ 2P,—3d' 2 
647.879 154 349.8 2p 2D3- 2p '2 Ds 9 206 430 484 426 Oe 
647,771 | 154375,5| | = Da—_ _ Dal 3 | 905,778 | 485961 | 2p’ 2D,— 3s" 2 
514,087 194519,6 2p * Dy — 2p ‘ *P, 4 905.552 186 495 | 
513,975 194 562.0 Ds— Py eh ee . 


P, 
P, 
P, 
D 

Ds 
D, 
P 
Py 


508,079 1968198 2p 2P,—2p' %S,] 1 200,861 497857 2p’ *P,—3s'* Pi» 





506,163 197 564,8 P,- S,| 2 | 200,335 499 164 | 2p"'2Ds—38" ?Py 
166,995: 214.135,1 2p 2P,—2p' 2P,}00 | 198,765 503107 | 2p’ *Py— 3d" “Py 
465,978 214 602,4 P,- P,| 1b 198,476 503839 | 2p"”2D—3s8" 2D 


') B.Edlén, ZS. f. Phys. 89, 179, 19384. — 7) B. Edlén, Nova Acta 
Reg. Soc. Sc. Upsaliensis 9, Nr. 6, 19384. 

















OUS Bengt Edlén, 
Ava. y Kombination I Avac v Kombination 
O 197,780 505612 2p" *Py—3d"* Ds} 1d 157,515 634 860 | 2p’ 2D —3d' 2p) 
OU 197.615 ) 506 034 P\- - Dy 2 152,563 655 467 2p 2 2, - 3p’ 2] 
[3] 194,108 | 515177 2p’ 28,-3s’2P,o]/ 4 152,511 655 690 P,- / 
$ =6191,973) 520907 2p’ *8,—3d' *Pg] 3 152,391 656 207 P,- / 
3 191,892 | 521 126 8,- P,| 2 152,839) 656 431 | P,- BP. 
7 190,839 524002 2p 2P,—-38 28,] 1 | 148,108 675183 | 2p 2P,—3p' 2p 
6 190,571 | 524 739 P, - S,;]| 5 148,002 675 667 P,- D 
2- 189,943 | 526 474 2p" 2P —3d"2D 4 147,946 675 922 P, iD 
O 183,208 | 545 828 2p"2D,—3d"2D,] 3 | 145,547 | 687 063 | 2p *Py—3p' *S, 
3 183,016 | 546400 2p’ 2D,—3d'2D,| 2 145,392 687 796 | : S, 
4 182.979) 546511 De D.| 14 | 145,177 688814 | 2p’ *?D,-—4d' 2D 
. lene eee! ano ome on ay ep | O° || 148,965; 694613 2p’ *D,—4d' 2 
3 8.612 559 &7: Qn! 2 —3s' 2P . / 2 
| Teo | separ [22 1Dy—ae ae] 1 |isBee2| eoaoe2 |” De 
5 ia784ga|660431| 2 Di wit |240,414/ 712180) 2p *P,—4e *5 
pisyaneaeng Retention: eC 140,266 712 931 P,- S, 
QO 176,472 566662 2p"?D ~3d “Dp 5 134,539 743279 2p 2P,—4d 2D, 
4 174,698 572416 2p’ 2P,—3d'2Ds] 4 | 134,407 744 009 P,- D, 
3 174,568 572 843 P- Dy} 1 133,208 750706 2p 2P,—3p' 2D 
3- 174,513 | 573023 2p’ 2D,—4 p 2P,? ee = , 2 
n \azeennl| Ronene |” y p +} 0 | 133,082 751 416 P,- iD 
3 174,46 STH O08 oe 132,819 752904 2p 2Py—3p' 2Py 
L 173,020 977968 2p’ *P,—3d' *P | 1d | 132,699 753 585 Ra” P., 
l 167,858 995 “4 2 | 2p’ “31 —3d' be 4 0 131,638 759659 2p 2P,—3p' 2S, 
10 166,177 601 768 2p “P,—3d “Ds} O- | 131,516 | 760 364 Pp, - S, 
9 | 165,983 602471 = Pi— — Det 1 123,774 807924 2p 2P,—5d 2p. 
0 159,698 626 339 2p *P,—4d' *Ds] 0 123.665 808 636 P.- Ds 
OO $159,558 626 731 P,- Dy) oO 120,082 833111 2p 2P,-4p' 2D, 
$ §6©158,537 630768 2p’ *D-3d' *F | O 119,986 833 431 P,- D, 
Tabelle 2. FV, Quartettlinien. 
i Av. Vv Kombination I hvac v Kombination 
3* 526,298 1900064 2p’ 4,P—2p"4S, | 4 | 162,270 | 616 257 | 2p'*P; —3d' *P, 
3 525.292 190370,3 »P- S, | 3 162,215 | 616 466 | P, - Py 
2 524,597 190622,5 iP- S, | 3 162,172 | 616 629 Py - P, 
2 162,121 | 616 823 5» - Py 
0 188,834 529566 2p” 4S, —3s8'"'*P,] 3 162,082 | 616 972 | P, - P, 
1 188,758 529 779 g. - P,| 3 162,053/617082) =P, - P, 
2 188,656 530 065 Sy - 2} 2 162,013 | 617 234 P, - P, 
| 
4 187,008 534736 2p'4P, —38'4P, | Ob 136,955 730 167 |2p'4Ps. —3p'4* Dayo 
4 186,968 534 851 re P, |] 3 136,902 730450) —— Pg9, — a. 
3 186,879 535 106 Pr— P,. 
5 186,842 535 212 P. P, | 0 | 135,692 | 736963 2p'4P, —3p" 4P; 
4 186,788 535 366 P, P, |00 = 135,621 | 737 349 P,,- P55 
4 186,715 535576 P, P, 
1 133,662 748156 2p'4P, —3p''4s, 
2 171,302 583764 2p’ 4S, —3d"'*P,] O 133,599 | 748 509 P, —- Sy 
1 171,241 583972 S, — a 3 
O 171,214 584 064 S, - P,| 3 | 132,511 | 754654 2p'4P, —4d’ 4D, 
3 132,484 754 808 Py - Dy» 
2 163,596 611262 2p’ *P, —3d'*Ds 2 132,453 | 754 985 P, - Dy» 
5 163,558 611 404 — - | 
4 163,501 611617 P, Dz, | 1 | 132,310 755801 2p'4P, —4d' ‘4P, 
3 163,456 611 785 P, Dy] 0 | 132,207 | 756 390 P P 








'l'labelle 3. 


F V, 


Wellenlingen und Terme des Fluorspektrums FV. 


Dubletterme. 

















921449. | 2p'#S, 723 884 2p"*P, | 5740382, 
920 704 ‘*? *P, 706568 2P, 574013 
2P, 706102 7” *D, | 614176 __ 
2D, | 768552 2D, | 614225 ~ * 
2D, |768575 ~*~" 
Grenze: 287 18,5 (= 0) 
” n* v y” 
396 702 2,6297 || 3d2D, 318 977 40 
208 524 3,6271 2D. 318 937 ° 2.9328 
td? Ds 177 440 15 
356 086 177 2D. 177 425 °° 3,9322 
355 909 “4 2,7763 | 5d?D, 112 780 4.9320 
195529 _., | 
195476 °° | 38,7462 
Grenze: 2s 2p °P, (-— 97251); °P, (— 96679). 
282 593 .,, 3d'?P, 202 758 __ org 
282 073 °*" 2,6893 2P, 202 977 — ~* 3.0228 
2Dy 222 142 : 
233 646 2.8793 2p, | 222061 f = goat 
265 242 ,,, : 2 FF, 208610 yn x 
265 014 ~~ 2,7519 2F, 208 144 2.9972 
245 527 sy, id’ 2 Ds, 79 837 y 
245037 ™ 2,8310 2Ds 79 763 ” 3,9367 
88018 |. 2 FF, 739389) 
87593 *<? 3,8525 2B, 73633. 4°? ~~ 4,0067 
Grenze: 28 2p1P, (— 186845). 
208 707 2,6335 3d’ 2*Pio 128 142 2.9512 
2,8081 2Dy 133725 .. 
161 045 2 Ds 133 686 2,9255 
167 896 2B 4 137 800 2,9069 
167800 96 2,7813 
170 033 B 
169 998 35 | 2,7727 
| 
Grenze: 2p? 3P, (— 251 964); 3P, (— 251453). 
115426 ... 3d" 2D, 67 998 
115068 78 2,7339 2p, 68401 77% | 2.9263 
°F, 71 431 2,9126 
Grenze: 2 p* 1D, (— 274 595). 
110 365 2.6695 3d" 2D 47 546 2,9182 
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Tabelle 4. FV, Quartetterme. 





o.f 40 
<p P, 
‘P, 
4p 
P; 


Grenze: 2s 2p ®°P,(— 97 251); °P, (— 96 679); °P,» (— 96 419). 


836 565 5.. 2p" 48, 645 943 
836 313 264 
835 949 7” 





38 ‘Pp, 
4P, 
4p 

P, 


v n* v 
301 462 .5- 3d' 4P 919 341 
301 204 oro ‘P, 219 483 ~ 
300 737 *°' 2.6255 ‘P, 219 692 — 209 
‘Dip| 224780 ag, 
‘Ds 224 696 151 
*D, 224 545 1 
4d' *P, 80 148 
‘Ds 81 295 


Grenze: 2 p® °P, (— 251 964); §P, (— 251 453); 3P_ (— 251 165). 


38" ‘P, 
‘Pp. 
‘Pp, 


3p” 4S, 
‘Pp, 
of's 

D, 


116 377 3d" 4*P,| 61879 


aaa 288 s1 9971 — 92 
116 164 907. ‘P, 61971 ong 
115 878 “"" 2,7309 ‘P, 62179 “" 
87 793 2,8416 
98 986 2,7959 
105 499 2,7703 





2,9421 


2,9198 
3,9325 
3,9198 


Die absoluten Werte der Dubletterme werden von der nd 2D-Reihe 


(n = 8,4,.5) angegeben und die der Quartetterme werden mit etwas ge- 
ringerer Sicherheit von nd’ 4D (n = 3, 4) bestimmt. Im Einklang mit den 


Verhaltnissen in den homologen Spektren wurden auch hier keine Inter- 


kombinationen beobachtet. Das lonisationspotential fiir das Spektrum F V 
ist 921449 - 1,2336- 10-4 = 113,670 Volt. 


Uppsala, Physikalisches Institut der Universitat, im Mai 1934. 














Uber eine Briickenmethode zur Bestimmung des 
Koppelungskoeffizienten eines Transformators mit 
Luftkern. 


Von L. M. Chatterjee in Patna (Indien). 


Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 4. Mirz 1934.) 


Gr. Carey Foster!) gab eine Methode zur Bestimmung des Ver- 
hiltnisses einer Gegeninduktion und einer Kapazitaét durch Widerstande 
unter Verwendung von Gleichstrom und einem ballistischen Galvano- 
meter an. Mit Wechselstrom arbeitete die Methode unbefriedigend, bis 
Heydweiller?) einen weiteren, mit dem Kondensator in Serie geschalteten 
Widerstand einfiihrte. A.Campbell’) zeigte dann, dab die Methode 
von Carey Foster eine der besten zur Bestimmung von Kapazitaét und 
Aquivalentserienwiderstand eines Kondensators ist. wenn man ein Gegen- 
induktionsnormal verwendet. So wurde hieraus dadurch, dai Heyd- 
weiller dem Kapazititszweig der Briicke einen Widerstand hinzufiigte, 
eine Methode zur Bestimmung der Kapazititen von Kondensatoren. Ziel 
der vorliegenden Arbeit ist zu zeigen, wie diese Heydweillersche Modifi- 
kation einer Carey Fosterschen Briicke durch eine passende Anordnung 
direkt den Koppelungskoeffizienten eines Transformators mit Luftkern ¢ 
hefern kann. 

Damit bei Wechselstromvorgingen Energie von einem Kreis auf einen 
zweiten tibertragen werden kann, miissen die Kreise gekoppelt sein. Die 
Fahigkeit eines Kreises, auf einen benachbarten Kreis oder Leitungszweig 
Knergie zu iibertragen, kann durch den Koppelungskoeffizienten A’ aus- 
vedriickt werden. Im Falle eines Transformators mit Luftkern betrigt 
die magnetische Koppelung K = M/j a wo L, den Selbstinduktions- 
koeffizienten des einen Zweiges, L, den des anderen Zweiges und -W den 
hKoeffizienten der Gegeninduktion bedeuten. 

Kine Methode zur Bestimmung des Koppelungskoeffizienten und eime 
brauchbare Formel dazu sind von mir in einer Arbeit 4): ,, Uber eine Methode 
zur Bestimmung des Koeffizienten der als Selbstinduktion gemessenen 
Gegeninduktion’ gegeben worden. Die Methode beruhte auf der zuerst 


von Maxwell 5) hervorgehobenen Erscheinung, dali die Induktivitaét der 


1) G. Carey Foster, Proc. Phys. Soc. 8, 137, 1887. 2) A. Heydweiller, 
Ann. d. Phys. 538. 499, 1894. — 9) A. Campbell, Phil. Mag. 19, 503, 1910. — 
') L. M. Chatterjee, Phys. ZS. 34, 711, 1933. 5) J.C. Maxwell, Phil. 


Trans. Roy. Soc. 155, 459, 1865. 
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Primirspule einer Gegeninduktion kleiner wird, wenn man die Sekundar- 
spule kurzschlieBt. Bei dem vorliegenden Verfahren wurde die Heyd- 
weillersche Modifikation der Carey Fosterschen Bricke zur Auffindung 


des magnetischen Koppelungskoeffizienten benutzt. 


Die Anordnung des Apparates und die Verbindung der verschiedenen 
Teile geht aus der Fig. 1 hervor. L, und L, sind die Selbstinduktionen 
der beiden Spulen, deren Gegeninduktion / ist. P, R, S, sind drei selbst- 
induktionslose Widerstandskasten; / ist eine Hilfsselbstinduktion, deren 
Kinschaltung notwendig wird, wenn M gréBer ist als L, oder L,, wie aus 





























as @ 
he — yf waany — 
lees | We "Ss 
Fig. 1. 


der unten entwickelten Theorie hervorgeht. Als Anzeigeinstrument dient 
das Telephon 7’; C ist ein guter Glimmerkondensator. 1, 2, 3 und 4 sind 
vier Schalchen, die aus einem dicken Hartgummublock hergestellt wurden; 
sie waren mit sauberem Quecksilber gefiillt. Die Linien a und Bb stellen 
zwei {| |-férmige Verbindungsstiicke aus Kupfer dar mit rechtwinklig 
angesetzten Schenkeln an den Enden; diese letzteren sind gut amalgamiert, 
um guten elektrischen Kontakt mit dem Quecksilber zu gewahrleisten. 
Die Enden der Verbindungsdrahte von den Spulen und Widerstianden 
sind ebenfalls amalgamiert und tauchen dauernd wie angegeben in die be- 
treffenden Quecksilbernipfchen. Durch die beiden Verbindungsstiicke 
kénnen die Napfchen 1 und 2, 3 und 4, oder 1 und 3, 2 und 4 je nach Bedarf 
verbunden werden; auf diese Weise kann die Lage der Primar- und Se- 
kundirspule des Transformators leicht im Briickenkreis ausgetauscht 
werden. Die Stromverteilung in den verschiedenen Zweigen ist in der 
Figur angedeutet; es ist klar, daf fiir Schweigen des Telephons, d.h. fiir 


Stromlosigkeit im Briickenzweig, die Bedingungen 


I, ia + iw (ZL, +1} — (Ud, + 1,)i@M =0 


und 


1,(8, — *\ 2 Lh = 








Uber eine Briickenmethode des Kopplungskoeffizienten usw. 603 


gelten miissen, wo 7 wie iiblich die geometrische Operation der positiven 
Drehung eines Vektors um 2/2 bedeutet. P’ ist der Gesamtwiderstand 
einschhieBlich des Widerstandes P der zusiitzlichen Selbstinduktion / und 
dem der Spule L,. mw = 2a x Frequenz der Stromquelle. 


Lésen wir diese Gleichungen auf, so erhalten wir 


L,+l S,+R 
ae 


M =CP’R. (2) 


Aus Gleichung (1) wird deutlich, dafi man, um den Gleichgewichtszustand 
erreichen zu kénnen, die Selbstinduktion / einschalten mu, wenn L, fiir 


sich allein nicht gréber als M ist. 


Dann werden die Lagen von L, und L, durch Verbindung von 1 mit 3 
und 2 mit 4 ausgewechselt, waihrend alle tibrigen Kontakte unverandert 
bleiben. P’ und FR bleiben dieselben wie oben, da die Widerstande der beiden 
Spulen L, und Ly, vorher einander gleich gemacht waren. Es wird ein 
neuer Gleichgewichtszustand durch Ersetzen des Widerstandes S, durch S, 


erreicht. Dann gilt 


L 


9 


S 


M R 
Aus (1) und (3) folgt 


(L,+)(L,+1) (8, + R) (8, + R) 





M2 : R? 

oder 
L,L, (S,+R)(8,+R) I1(L,+2,)+P 
M? — R? M? 

G+ RS +R) LiL +040, +9) —l 

a R? M |\ M 
ee . E+! S,+ fh L,+1 7. 
Ersetzen wir yu durch da und uM durch i aon so haben wir 


LL, (h+BS,+2) 1 


l Ry 
M R? MR 


(s, +8, +2R— 57 





Nach (2) setzen wir M = CP’ R; dann wird aus dem zweiten Glied rechts 
l 

CP F 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 89. 40 


pny 
(s, + 8,+2R— 5) 


4 
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Also ist 
M 
Se i i = pine Re MEER RR CS ate 


ey ae ac Sao ORM a 
L, ) (S, +B) (S, +B, — Gp (S. + 5, +28 — Gp) 








Fiir schwache Koppelung, wenn die zusitzliche Selbstinduktion / nicht 
notig ist, d.h. wenn L, oder L, gréfer als M ist, gilt einfach 
R 


Biwi cs ' 


V (S, + R) (8, + R) 





Der auf diese Weise ermittelte Wert fiir K bei Tonfrequenzen unter Ver- 
wendung des Réhrengenerators als Wechselstromquelle hat sich in guter 
Ubereinstimmung mit dem nach der oben erwahnten KurzschluBmethode 


ermittelten ergeben. 


Patna (Inlien), Physies Laboratory, Science College. 
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Zur Kristallplastizitat. I. 
Tieftemperaturplastizitat und Beckersche Formel. 


Von E. Orowan in Budapest. 
Mit 4Abbildungen. (Eingegangen am 5. April 1934.) 
Die Formel von R. Becker fiir die FlieBgeschwindigkeit von Kristallen liefert 
eine Temperaturabhingigkeit der Streckgrenze, die mit den Messungen an 
Zink- und Cadmiumkristallen bis hinunter zu den tiefsten Temperaturen in 
quantitativer Ubereinstimmung ist. Die auf Griffith zuriickgehende Erklirung 
der niedrigen technischen Schubfestigkeit durch die Wirkung kleiner Material- 
fehler und die Beckersche thermische Auffassung des plastischen FlieBens 


ergiinzen sich gegenseitig; die Kristallplastizitaét entsteht wesentlich durch das 
Zusammenwirken von Materialfehlern und thermischen Spannungsschwankungen. 


1. Die Beckersche Formel und die Temperaturabhdngigkeit 
der Kristallplastizitat. 


Nach einem von R. Becker entwickelten Ansatz!) wird die Flieb- 
geschwindigkeit wu eines sich durch Gleitung deformierenden Kristalls 
dargestellt durch vs — 2)? 

oon ug - OOER:. (1) 

Hierin haben e, k und T ihre iibliche Bedeutung; G ist der Schub- 
elastizitiétsmodul, S die ,,theoretische Schubfestigkeit**) des in Betatigung 
befindlichen Gleitsystems (bei Abwesenheit der Temperaturbewegung) 
und s die in die Gleitrichtung fallende Komponente der von der Belastung 
in der Gleitebene hervorgerufenen Schubspannung. 

Diese Formel ist aus folgender Auffassung des plastischen Gleitens 
hervorgegangen. Damit eine Gleitebene anspringen kann, muf die in 
die Gleitrichtung fallende Komponente der Schubspannung wenigstens 
an einer Stelle die theoretische Schubfestigkeit S erreichen; an dieser 
Stelle kommt dann eine lokale Gleitung*) zustande, die, wenn sie einen 
hinreichend grofen Bereich umfabt, durch elastische Kopplung mit den 
benachbarten Teilen die ganze Gleitebene mitreifen und damit eine 
von aufen wahrnehmbare Gleitung verursachen kann. Ist die von der 
Belastung an der betreffenden Stelle hervorgerufene, der Gleitrichtung 
parallele Schubspannungskomponente s (s < S), so stellt die Exponential- 
funktion in (1) die relative Wahrscheinlichkeit dafiir dar, daB die Spannung s 


1) R. Becker, Phys. ZS. 26, 919, 1925; ZS. f. techn. Phys. 7, 547, 1926. — 
2) Vgl. z. B. die Mitteilung von M. Polanyi in diesem Heft der ZS. f. Phys. — 
3) Dieser Ausdruck wird im folgenden in einem anderen Sinne gebraucht als bei 
W. Schiitze, ZS. f. Phys. 76, 135, 1932. 


40 * 
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in einem hinreichend groben Bereich V von thermischen Spannungs- 
schwankungen zur theoretischen Schubfestigkeit S erginzt wird. Nimmt 
man nun weiter an, daf jeder derartige Vorgang den gleichen mittleren 
Beitrag (unabhingig von Temperatur und Schubspannung s) zur Ab- 
gleitung liefert, so erhalt man fii die Gleitgeschwindigkeit u die Formel (1), 
in der C eine Konstante bedeutet. (Unter ,,Gleitgeschwindigkeit“ soll 
die zeitliche Ableitung der Abgleitung, also der Relativverschiebung zweier 
im Abstand 1 voneinander befindlicher Gleitebenen, verstanden werden.) 

Nach (1) mibte man fiir die Gleitgeschwindigkeit eine sehr starke, 
mit den chemischen Reaktionsgeschwindigkeiten zu vergleichende Tem- 
peraturabhangigkeit erwarten. Diese zundchst tiberraschende Folgerung 
wurde durch mehrere Untersuchungen bestitigt!); bei ihrer weiteren Ver- 
folgung ist die merkwiirdige Tieftemperaturplastizitat der Metalle ent- 
deckt worden”), die bis jetzt als nicht vereinbar mit der Beckerschen 
Auffassung angesehen wurde: es herrschte die Meinung, dab diese bzw. 
die Formel (1) die Unméglichkeit jeder plastischen Deformation bei hin- 
reichend tiefen Temperaturen verlangen wiirde. 

In dieser Mitteilung soll nun darauf hingewiesen werden, dab die 
Beckersche Formel wohl fiir die Gleitgeschwindigkeit, nicht aber fiir die 
Streckgrenze jene exponentielle Temperaturabhangigkeit ergibt; fiir die 
Streckgrenze fiihrt sie vielmehr (nach Hinzuziehen einer naheliegenden 
Annahme) zu einer Temperaturabhaingigkeit {Gleichung (6) |, die mit der 
Beobachtung quantitativ tibereinstimmt. — Gleichzeitig soll darauf hin- 
gewlesen werden, dab die Erscheinungen der Kristallplastizitat weder durch 
thermische Spannungsschwankungen, noch durch die lokale spannungs- 
erhdhende Wirkung (Kerbwirkung) von Materialfehlern allen erklart 
werden kénnen; beide Faktoren spielen eine wesentliche Rolle. Ins- 
besondere kann man aus der Beckerschen Formel selbst unter Beriick- 
sichtigung der FlieBgeschwindigkeitsmessungen von Becker und Boas?) 
unmittelbar ablesen, dab Materialfehler-an der Kristallplastizitat mab- 


gebend beteiligt sein miissen. 


2. Beriicksichtigung der Kerbwirkung von Materialfehlern. 
R. Becker?!) zeigte, wie man das Verhaltnis 


9 


—=p (2) 


1) R. Becker, Phys. ZS. 26, 919, 1925; R. Becker u. W. Boas, Metall- 
wirtschaft 1929, 8.317. — *#) M. Polanyi u. E. Schmid, Naturwissensch. 17, 
301, 1929; M. Polanyi, Metallwirtschaft 9, Heft 26, 1930; W. Boas u. 
E. Schmid, ZS. f. Phys. 57, 575, 1929; 61, 767, 1930. 
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aus Fliebgeschwindigkeitsmessungen bestimmen kann; bei Wolfram und 


bei technischem Kupferdraht ergab sich p zu etwa 2,5. Trotz mancher 
Unsicherheiten (vgl. 3.) diirfte dieser Wert der GréSenordnung nach 
zutreffen. 

Andererseits welb man, dab zwischen theoretischer und technischer 
Schubfestigkeit, ebenso wie zwischen theoretischer und technischer Reib- 
festigkeit, eine gréBenordnungsmabige Diskrepanz besteht!); in beiden 
Fallen ist der theoretische Festigkeitswert um 2 bis 4 Zehnerpotenzen 
oréber als der wirklich beobachtete technische. Daraus folgt, dab die GréBe s 
in (1), die wegen des erwihnten Wertes von p die Grébenordnung der theo- 
retischen Festigkeit S hat, nicht mit der iiblichen, aus Belastung, Quer- 
schnitt und den Richtungskosinussen von Gleitfliche und Gleitrichtung 
berechneten makroskopischen Schubspannung o identisch sein kann. 

Ks ist nun sehr naheliegend, die GréSe s mit jener mikroskopisc!en 
Schubspannung zu identifizieren, die in der Nahe der kerbwirksamsten 
Fehlstellen herrscht und die die makroskopische Spannung um mehrere 
Zehnerpotenzen iibertreffen kann. Diese Fehlstellen brauchen nicht Hohl- 
raume oder Risse zu sein, bei denen der Zusammenhang zwischen den beiden 
Ufern unterbrochen ist; es geniigt z. B., wenn beide Ufer gegeneinander 
in tangentialer Richtung um eine oder mehrere Gitterteilungen versetzt 
sind, wie es offenbar bei der in J. erwahnten lokalen Gleitung der Fall ist. 
Die plastizitatsfOrdernde Wirkung solcher ,,Versetzwngen“’ wurde von 
Polanyi schon vor Jahren erkannt (vgl. die eingehende Erérterung ihrer 
Wirksamkeit in der Arbeit von Polanyi in diesem Heft). — Alle Material- 
fehler (Griffithsche Risse, Polanyische Versetzungen und _ sonstige 
Inhomogenitaten), die zu lokalen Spannungserhéhungen Anlafi geben 
kénnen, sollen im folgenden Kerbstellen genannt werden. 

Wir gelangen damit zur folgenden Vorstellung. In der Nahe von Kerb- 
stellen ist die mikroskopische Schubspannung gegeniiber der makroskopi- 
schen o erhéht; an den wirksamsten Kerbstellen hat sie den Wert 

$s =q°9, (3) 
wo der Kerbwirkungsfaktor q sehr viel gréBer als 1 ist. Eine Gleitung kann 
praktisch nur an den Stellen mit dem héchsten Kerbwirkungsfaktor ein- 
setzen; sie findet statt, wenn die hier herrschende mikroskopische Schub- 
spannung s von thermischen Spannungsschwankungen zu S erginzt wird. 
Aus (2) und (3) ergibt sich 

S=p:q:a; (4) 


1) Vel. z.B. A. Smekal in Auerbach-Hort, Handb. d. phys. u. techn. 
Mech. IV, 2. 
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da der ,,thermische Faktor p + 2,5, p-q aber 10? bis 104 ist, muBb die 
Diskrepanz zwischen theoretischer und technischer Schubfestigkeit zum 
grébten Teil von der Wirkung der Kerbstellen herriihren. Trotzdem 
diirften gerade die charakteristischsten Ziige der Kristallplastizitat den 
Beckerschen Spannungsschwankungen zuzuschreiben sein, wie es be- 
sonders im anschlieBenden dritten Teil dieser Arbeit (im folgenden als 


4. Wk. LIT zitiert) gezeigt werden soll. 


3. Der Zusammenhang zwischen Gleitgeschwindigkeit 
und Streckgrenze. 

Aus den in ,,Z. Kk. III beschriebenen Versuchen folgt, da die in 
1. angefiihrte Vorstellung iiber den Mechanismus des plastischen Gleitens 
noch wesentlicher Erganzungen bedarf, damit sie den Erfahrungstatsachen 
gerecht werden kann. Ohne hierauf naher einzugehen, soll zunichst gezeigt 
werden, dali die Beckersche Formel mit den verliegenden Tieftemperatur- 
versuchen in quantitativer Ubereinstimmung ist. Diese Tieftemperatur- 
versuche beziehen sich nicht auf die FlieSgeschwindigkertt, sondern auf 
die Streckgrenze baw. auf die ihr entsprechende orientierungsunabhangige 
Grébe, die kritische Schubspannung; diese mub man also vor allem mit 
der Formel (1) in Zusammenhang bringen. 

Die kritische Schubspannung kann als diejenige Schubspannung 
definiert werden, bei deren Erreichen im Gleitsystem die Gleitgeschwindig- 
keit plétzlich rasch anwichst, waihrend sie kurz vorher unmerklich klein 
war. Dieses Ansteigen der Gleitgeschwindigkeit beim Uberschreiten der 
Streckgrenze ist oft so rapide, dab bei einer um wenige Prozente kleineren 
Spannung die Dehnung kaum mehr nachzuweisen ist; zu einer wenig héheren 
Spannung wiirde aber schon eine so hohe Deformationsgeschwindigkeit 
gehéren, dai die tiblichen Dehnungsapparate sie nicht erzeugen kénnen. 
Man kann also die kritische Schubspannung auch als diejenige Schub- 
spannung (im Gleitsystem) definieren, bei der die Gleitgeschwindigkeit 
irgendeinen bestimmten durch die iiblichen Versuchseinrichtungen erreich- 
baren und feststellbaren Wert besitzt; in diesem Geschwindigkeitsbereich 
schwankt ja die entsprechende Spannung nur wenig. 

Die Existenz der Streckgrenze einerseits, ihre Unscharfe andererseits 
lat sich aus der Beckerschen Formel unmittelbar ablesen. Der gesamte 
Exponent ergab sich bei den erwaihnten Versuchen von Becker bzw. 
von Becker und Boas zu etwa 30; nehmen wir fiir den thermischen 
Faktor p den Wert 2,5 an, so sinkt die Gleitgeschwindigkeit bei einer 


10% igen Spannungsabnahme auf !/,5, bei einer 20% igen sogar unter */so99- 
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Erhéht man dagegen die Spannung um 10%, so steigt die Gleitgeschwindig- 
keit auf das Funfzigfache. 

Diese Zahlenverhaltnisse entsprechen durchaus den Erfahrungs- 
tatsachen. So haben Boas und Schmid!) gefunden, dab die kritische 
Schubspannung von Cadmiumkristallen bei einer Erhéhung der Be- 
lastungsgeschwindigkeit auf das Hundertfache (entsprechend einer un- 
gefahr verhundertfachten Dehnungsgeschwindigkeit) bei Zimmertemperatur 
von 60,1 g/mm? auf 68,6, also um 11,4% steigt. Das ist gerade derjenige 
Zuwachs, den nach dem eben Erwahnten die Beekersche Formel unter 
Benutzung der von Becker baw. Becker und Boas an W und Cu ge- 
messenen Werte des Exponenten und des Faktors p ergibt. 

In der Wirklichkeit findet man oft (vgl. z. B. ,,Z. K. Il", Fig. 2b), 
dal} die plastische Deformation noch plétzlicher einsetzt, als man es auf 
Grund der Beckerschen Formel erwarten wiirde. Diese Erscheinung 
kann zwelerlei Ursachen haben. Erstens greift, wie in ,,Z. K. III", 4. 
gezeigt wird, der Gleitvorgang von der urspriinglich angestoBbenen Gleit- 
ebene zu den benachbarten iiber, so dal schlieBlich eine ganze _,,Gleit- 
zone’ in Bewegung kommt, unter entsprechender Vervielfachung der 
gesamten Gleitgeschwindigkeit. Zweitens werden bei Erhéhung der Be- 
lastung immer mehr Kerbstellen aktionsfaihig und das Gleiten setzt an 
einer wachsenden Anzahl von Stellen ein, was ebenfalls ein besonders 
rasches Anwachsen der Gleitgeschwindigkeit zur Folge hat. 

Diese Verhaltnisse lassen erkennen, dai eine Formel von der Art der 
Beckerschen fiir die makroskopische Gleitgeschwindigkeit (also fir die 
gesamte Gleitgeschwindigkeit aller im Kristall tatigen Gleitebenen bzw. 
Gleitzonen) nicht oder nur in besonderen Fallen giiltig sein kann; sie kann 
sich namlich nur auf die Gleitgeschwindigkeit einer Gleitebene oder einer 
Gleitzone von bestimmter Dicke beziehen, nicht aber auf Anzahl und Dicke 
der an der Erzeugung der makroskopischen Gleitgeschwindigkeit beteiligten 
Gleitzonen. Diese Grében diirften vielmehr in erster Linie durch die im 
Kristall vorhandenen Risse, Versetzungen usw. gegeben sein. Trotzdem ist 
der angenaherte Nachweis der Bec kerschen Formel an der makroskopischen 
Gleitgeschwindigkeit nicht so unmdéglich, wie er beim ersten Blick erscheint. 
Vor allem ist ja die Streckgrenze ziemlich unempfindlich gegen die ,,Real- 
struktur“ des Kristalls, da die Beckersche exponentielle Abhangigkeit der 
Gleitgeschwindigkeit von der Schubspannung erdriickend stark ist gegen- 
iiber dem EinfluB einer Anderung der Gleitzonenzahl oder -dicke selbst um 


') W. Boas u. E. Schmid, ZS. f. Phys. 61, 767, 1930. 
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| bis 2 Zehnerpotenzen (vgl. Fig. 1 und 2). Aber auch Gleitgeschwindigkeits- 
messungen bei veriinderlicher Spannung kénnen die durch (1) dargestellte 
Abhangigkeit manchmal ziemlich unverzerrt wiedergeben. So ist bei einer 
Spannungsverminderung eine wesentliche Anderung der Zahl und der 
Dicke der einzelnen Gleitzonen nicht zu erwarten; ist also der Spannungs- 
koeffizient der Gleitgeschwindigkeit bei Erhéhung und bei Verminderung 
der Spannung der gleiche, so sind wesentliche Abweichungen von der 
Beeckerschen Formel nicht zu erwarten. Diese Bedingung war bei den 
Beekerschen Flebgeschwindigkeitsmessungen an Wolframkristallen tat- 


sichlich erfiillt. 


4. Die Temperaturabhdngigkeit der Streckgrenze 
nach der Beckerschen Formel. 

Detiniert man die kritische Schubspannung nach 3. als die Schub- 
spannung, bei der die Gleitgeschwindigkeit einen bestimmten bequem 
herstellbaren und feststellbaren Wert besitzt, so erhalt man den Zusammen- 
hang zwischen ihr und der Temperatur, indem man in der Beckerschen 
Forme! die Gleitgeschwindigkeit vu konstant halt. Unter der naheliegenden 
Voraussetzung, dab V ungefihr proportional G ist), ergibt sich dann 

(S — s)? = konst- T, (5) 
oder 
s = S—konst-]T. (5a) 


Nun war S = q:p,o, und s =q:o,, wo o, die makroskopische 
Spannung und p, der thermische Faktor ist, die bei emer willkiirlichen 
Grundtemperatur t (z. B. 300° K) zur gewahlten Gleitgeschwindigkeit 
gehdren; dividiert man also die Gleichung (5a) durch den Kerbwirkungs- 
faktor q, so entsteht 

o = p,-o,— konst- yT. (5b) 


In dieser Formel ist o nach Voraussetzung die kritische Schubspannung 
bei der Temperatur 7 und p,o, die kritische Schubspannung o, beim 
absoluten Nullpunkt. Man kann also schreiben 


o=o,—B-JT. (6) 


') Ware namlich G unendlich groB, der Kristall also véllig starr, so miiBte 
die Spannungsschwankung jede Stelle einer Gleitebene gleichzeitig betiitigen; 
|’ wiirde also die ganze Gleitebene mit ihrer entsprechend weiten Umgebung 
umfassen. Wire dagegen G ~ 0, d.h. die Gitterteilchen fast unabhingig von- 
einander beweglich, so kénnten sie durch die Wirmebewegung einzeln in die 
nichste Gleichgewichtslage gehoben werden; ein solcher Diffusionsmechanismus 
der Plastizitat ist bei amorphen Koérpern vorhanden (vgl. R. Becker, a. a. O.; 
ferner FuBnote 2, S. 658 in ,,Z. K. III"). 
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Fig. 1 gibt ein anschauliches Bild davon, wie trotz des extrem steilen 
Anstiegs der Gleitgeschwindigkeit mit der Temperatur die sehr kleine 
Temperaturabhangigkeit der kritischen Schubspannung, insbesondere 
auch die Tieftemperaturplasti- 








ne P -rereres 
zitit, zustande kommt. Die Ly, SS = 
Schnittlinien der Beckerschen £ ina 

Flache u =u(s, T) mit den 
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hefern, sind dag Son von gens Fig. 1. Die Beckersche Funktion. 

anderem Charakter, da sie keine Bei 300° K ist der Exponent = 30, S/s = 2,5 gesetzt. 

Hoéhenverhiltnis zweier benachbarter Niveauflichen 
e == 2,718... 


Exponentialfunktion darstellen. 
Fig. 2 zeigt, dai es fiir die er- 
haltene Kurve der kritischen Schubspannung in Abhiangigkeit von der 
Temperatur ziemlich gleichgiiltig ist, in welecher Héhe die Horizontalebene 


liegt, mit anderen Worten, welche Gleitgeschwindigkeit man zugrunde 
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Fig. 2. Grundrif zu Fig.1; Kurven konstanter Gleitgeschwindigkeit. Die mittlere 
Kurve gilt fiir S/s = 2,5 und den Exponenten 30 bei 300° K. Das Verhiltnis der 
Gleitgeschwindigkeiten fiir zwei benachbarte Kurven ist e = 2,718... 


leet. Das Verhiltnis der fiir die oberste und unterste Kurve von Fig. 2 
angenommenen Gleitgeschwindigkeiten betrigt e4 = 55: trotzdem liegen die 
entsprechenden Kurven ganz nahe beieinander. 

In unmittelbarster Nahe des absoluten Nullpunktes ist dann die 
Temperaturbewegung nicht mehr wirksam; trotzdem steigt die kritische 
Schubspannung nicht wesentlich an, da ja die Spanne zwischen theoreti- 
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scher und technischer Schubfestigkeit zum grébten Teil von der Wirk- 
samkeit der Aerbstellen herrihrt. Die Gefahr eines Abgleitungsbruches 
braucht auch beim absoluten Nullpunkt nicht zu bestehen, da das Gleiten 
nicht gleichzeitig an allen Stellen einer Gleitebene, sondern von einer 
Stelle ausgehend nach und nach erfolgt, so dai stets der grébte Teil der 
Gleitebene tragfaihig bleibt. Allerdings kénnen die jeweils tatigen Gleit- 
stellen infolge der in ihnen stattfindenden Kohasionsverminderung als 
(;riffithseche Risse wirken, oder auch einfach durch die Verminderung 
des tragenden Querschnitts die Reifbfestigkeit herabsetzen. Eine solche 
Erscheinung (,.negative Reibverfestigung’) ist wiederholt beobachtet 
worden !). 
5. Vergleich mat der Erfahrung. 

Fig. 3 und 4 zeigen, dab die knitische Schubspannung von Zink und 

Cadmium sich von den tiefsten Temperaturen bis zu dem Schmelzpunkt 
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Fig. 3. Die kritische Schubspannung von Zinkkristallen in Abhingigkeit von der Temperatur. 
Mefwerte, entnommen aus W. Fahrenhorst u. E.Schmid, ZS. f. Phys. 64, 845, 1930. — 
o E. Schmid, Proc. Int. Congr. Appl. Mech. Delft 1924, 8.342; 1 P. Rosbaudu. E. Schmid, 
ZS. f. Phys. 82, 207, 1925; o M. Polanyi u. E. Schmid, Naturwissensch. 17, 301, 1929: 
<« W. Fahrenhorst u. E.Schmid, a.a.O0. — Kurven berechnet aus Gleichung (6); aus- 
gezogene Kurve (alle Punkte beriicksichtigend) mit «9 = 180 g/mm? und B= 5,9; gestrichelte 
Kurve (nur die Messungen von Fahrenhorst und Sehmid beriicksichtigend) mit 
go = 160g mm? und B= 4,5. 


Fig. 4. Die kritische Schubspannung von Cadmiumkristallen in Abhingigkeit von der Tempe- 
ratur. Messungen von W. Boas u. E. Schmid, ZS. f. Phys. 57, 575, 1929. — Kurve be- 
rechnet aus Gleichung (6) mit 69 = 90 g/mm?*, B = 3,0. 


durch Forme!l (6) innerhalb der MeBgenauigkeit bzw. der Reproduzierbarkeit 
darstellen laBt. Es ist auch bemerkenswert, daB der thermische Faktor p, 
der sich aus dieser Darstellung als o9/o ergibt, sehr gut mit dem von Becker 


1) E. Schmid, ZS. f. Phys. 32, 918, 1925; W. Fahrenhorst u. E.Schmid, 
ebenda 64, 845, 1930; A. Smekal, Phys. ZS. 34, 633, 1933; vgl. E. Orowan, 
ZS. f. Phys. 86, 195, 1933. 
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und Boas (a. a. O.) aus der Fliebgeschwindigkeit von Wolfram und teechni- 


schem Kupferdraht bestimmten Wert 2,5 iibereinstimmt: bei Zink hat 
er den Wert 2,3, bei Cadmium 2,4. Diese Ubereinstimmung, wie auch 
die iberraschende Bewahrung der Formel (6) bei der Darstellung der 
MeBergebnisse an Zn und Cd kénnte allerdings zum Teil auf einem giinstigen 
Zufall beruhen, da die Verhaltnisse, wie der dritte Teil dieser Arbeit zeigen 
wird, verwickelter sind, als dab sie durch die einfache Formel (1) er- 
schépfend dargestellt werden kénnten (vgl. 3.).. In der Tat miiBte die 
Streckgrenze von Wolfram nach (1) entsprechend Fig. 1 und 2 schon bei 
T = 833° K verschwinden. Es ist auch méglich, dai das Konstantwerden 
der kritischen Schubspannung von Cadmium (Fig. 4) knapp unterhalb 
des Schmelzpunktes keine zufallige Schwankung der Versuchspunkte, 
sondern eine reale Abweichung von der Formel (6) ist; Andeutungen in 
dieser Richtung sind auch bei Wismut!) und Magnesium?) vorhanden. 
All das braucht jedoch nicht auf ein Versagen der Beckerschen Forme! 
oder der bei der Ableitung von (6) gemachten Annahme hinzuweisen; 
wie in 3. bereits angedeutet wurde und in ,,Z. K. LI“ ausfihrlich erértert 
wird, sind auf die makroskopische Abgleitung baw. Gleitgeschwindigkeit 
noch diejenigen Faktoren von EinfluB, in denen sich die Struktur- 
empfindlichkeit der Kristallplastizitat offenbart ; nur solange ihre Wirkungs- 
weise sich nicht wesentlich andert, kann die durch (1) baw. (6) dargestellte 
Abhangigkeit rein zum Ausdruck kommen. 

Es ist vielleicht nicht wberfliissig, zu betonen, dai die Temperatur, 
bei der die kritische Schubspannung nach (6) verschwindet, wo also der 
Kristall die Plastizititseigenschaften einer Fliissigkeit annehmen miiBte, 
nichts mit dem Schmelzpunkt zu tun hat; der Schmelzpunkt ist diejenige 
Temperatur, bei welcher der Kristall den Dampfdruck seiner Schmelze 
erreicht, er ist aber kein ausgezeichneter Punkt beziiglich der Kristall- 
eigenschaften selbst. 


') M. Georgieff u. E. Schmid, ZS. f. Phys. 36, 759, 1926; vgl. Fig. 6, 
— 8) E. Schmid, ZS. f. Elektrochem. 37, 447, 1931. Tabelle 1. 
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Zur Kristallplastizitat. II. 
Die dynamische Auffassung der Kristallplastizitat. 
Von E, Orowan in Budapest. 
Mit 6 Abbildungen. (Kingegangen am 5. April 1934.) 


Die bisher iibliche ,,statische** Auffassung der Kristallplastizitit, die — von der 
technischen Dehnungskurve ausgehend — die Schubspannung als bestimmte 
Funktion der Abgleitung betrachtet, ist auBerstande, die FlieBerscheinungen 
und sonstigen Zeiteffekte der plastischen Verformung widerspruchsfrei dar- 
zustellen; um das FlieBen als ,,.ErholungsflieBen** zu deuten, wiren z. B. Er- 
holungsgeschwindigkeiten noétig, die die erfahrungsmaiBbigen um GréBenordnungen 
iibertreffen. Dagegen erlaubt die ,,dynamische’ Auffassung, die die Gleit- 
geschwindigkeit als bestimmte Funktion der Schubspannung ansieht, und zu der 
auch die Beckersche Theorie gehért, eine befriedigende Beschreibung der vor- 
liegenden T'atsachen. Aus ihr ergibt sich ohne weitere Annahmen, daB das steile 
Ansteigen des Anfangsteiles von Verfestigungskurven eine scheinbare Ver- 
festigung und ebenso die nach kurzzeitiger Versuchsunterbrechung beobachtbare 
Erniedrigung der Streckgrenze eine scheinbare Erholung sein kann, die durch 
die Art der Versuchsausfiihrung vorgetiiuscht wird. 


1. Statische und dynamische Auffassung der Kristallplastizitat. 

In der mechanischen Technologie wird das Verhalten eines Werk- 
stoffes (es handelt sich hier meist um technische Metalle, also um Kristall- 
haufwerke) beschrieben durch die Dehnungskurve, die die relative Dehnung 
in Abhangigkeit von der (effektiven Normal-) Spannung darstellt. Bei 
Einkristallen bietet die Verfestiqgungskurve eine entsprechende, von der 
individuellen Orientierung des Kristalls unabhaingige Darstellung; ihre 
Abszisse ist die parallel zur Gleitrichtung in der Gleitebene wirkende 
Schubspannung, ihre Ordinate die Abgleitung, d. h. die Relativverschiebung 
zweier im Abstand 1 em befindlicher Gleitebenen. Die neueren Arbeiten 
iiber Kristallplastizitat benutzen tast immer die Verfestigungskurve zur 
Kennzeichnung der plastischen Eigenschaften eines Kristalls. 

Diese Verwendung der Verfestigungskurve hat natiirlich nur dann 
einen Sinn, wenn bei gegebener Temperatur tatsichlich jeder Abgleitung 
eine ganz bestimmte Schubspannung entspricht!) (abgesehen vom Einflub 


') Man kann ja Dehnungskurven auch aufnehmen, ohne da zwischen 
Dehnung und Spannung ein bestimmter physikalischer Zusammenhang zu 
bestehen braucht. Setzt man z. B. einen Stab aus einem amorphen Stoff (unter- 
kiihlter Fliissigkeit ) in einen Dehnungsapparat ein, so kann man im Laufe der 
Belastungssteigerung die zusammengehorigen Werte von Dehnung und Spannung 
ablesen; eine so erhaltene ,.falsche Dehnungskurve™ hat aber keinen physikali- 
schen Sinn, da bei zihen Fliissigkeiten die Verformungsgeschwindigkeit und nicht 
die Verformung selbst durch die wirkenden Krafte unmittelbar bestimmt ist. 
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der Erholung). Bei den technischen Metallen ist die Annahme von der 


eindeutigen Zuordnung der Spannung zur Dehnung im allgemeinen ziemlich 
cut erfillt; diejenigen Effekte, die Abweichungen von ihr darstellen (z. B. 
die Nachwirkungserscheinungen) sind meist unbedeutend im Vergleich 
zur gesamten Dehnungskurve, so dai es iiblich geworden ist, sie in ein 
Sonderkapitel zu verweisen und prinzipiell an der Darstellung der Spannung 
als bestimmter Funktion der Dehnung festzuhalten. Diese in der mecha- 
nischen Technologie eingebiirgerte Auffassung des plastischen Verhaltens 
ist nun, wie gesagt, ibernommen worden zum _ physikalischen Studium 
der Kristallplastizitat; an Stelle der Dehnung ist die Abgleitung, an Stelle 
der Normalspannung die im Gleitsystem wirkende Schubspannung ge- 
kommen und damit als Grundlage die meist stillschweigend gemachte 
Annahme eingefiihrt worden, dal} die im Laufe der plastischen Formdnderung 
herrschende Schubspannung (bis auf den EinflubB der Erholung) bestimmt 
ist durch die jeweilige Verformung, ahnlich wie es bei der elastischen Form- 
ainderung der Fall ist, aber wn Gegensatz zum plastischen Verhalten amor pher 
Stoffe (ziher Flissigkeiten), bei denen die Spannung nicht von der Ver- 
formung selbst, sondern von ihrer ersten zeitlichen Ableitung, der Ver- 
formungsgeschwindigkeit, abhangt. — Diese Annahme soll im folgenden 
kurz die statische Auffassung der Kristallplastizitat genannt werdent 

Ein von der statischen Auffassung vollig verschiedener Standpunk. 
wird von der Beckerschen Theorie der Kristallplastizitaét!) vertreten. 
Hier erscheint als primaire GréBe an Stelle der Abgleitung ihr erster zeit- 
licher Differentialquotient, die Gleitgeschwindigkeit u, die durch die Schub- 
spannung o entsprechend der Formel 


V(S— q-o) 


u=— C-e 2GkT ; (1) 





bestimmt ist (die Bezeichnungen sind dieselben, wie im _ vorstehenden 
ersten Teil dieser Arbeit”). Die Beckersche Formel stellt ein Beispiel 
der dynamischen Auffassung der Kristallplastizitat dar; darunter soll 
im folgenden die Annahme verstanden werden, dab nicht die Ver- 
formung, sondern die Verformungsgeschwindigkett durch die wirkende 
Spannung unmittelbar bestimmt wird. 

Wahrend das statische Gesetz der elastischen Verformung (das 
Hookesche) und das dynamische Gesetz der plastischen Verformung 
amorpher Stoffe (das Newtonsche Reibungsgesetz) schon langst aus- 


1) R. Becker, Phys. ZS. 26, 919, 1925; ZS. f. techn. Phys. 7, 547, 1926; 
vgl. ferner die vorstehende Mitteilung. — 7) Im folgenden unter ,,Z. K. I* 
zitiert. 





Re eerie 


ee 


— 
# ben 


FS - RRS erie erin 


* ee ee 





616 E. Orowan, 


fiihrlich bekannt sind, herrscht also bei der Kristallplastizitat noch Zweifel 
dariiber, ob sie einem statischen oder dynamischen Gesetz gehorcht; mit 
anderen Worten, es ist bisher noch nicht einmal Einigkeit dariiber vor- 
handen, ob die Differentialgleichung der plastischen Verformung zeitlich 
von nullter oder erster Ordnung ist. 

In dieser Mitteilung soll nun versucht werden, die Frage nach der 
statischen oder dynamischen Natur der Kristallplastizitat zu beantworten. 
Aus bekannten Tatsachen im Verein mit neuen Versuchen wird die Fol- 
gerung gezogen, dab die Kristallplastizitdt emem dynamischen Gesetz 
,ehorcht*); anschliebend wird gezeigt, wie man die wichtigsten Begriffe 
dieses Gebietes vom dynamischen Standpunkt aus aufzufassen hat. Bei 
dieser Umdeutung des vorliegenden Beobachtungsmaterials verschwindet 
ein grober Teil der in letzter Zeit sich auffallend haufenden Schwierig- 
keiten. 

2. Die statische Auffassung. 

In der bisher iiblichen statischen Auffassung gehdrt (bei Abwesenheit 
der Erholung) zu jeder Abgleitung eine bestimmte im Gleitsystem herr- 
schende Schubspannung. Von _ gewissen Ausnahmefillen abgesehen, 
nimmt diese Schubspannung mit wachsender Abgleitung stets zu; diese 
Erscheinung ist die Verfestigung. Ist nun die Spannung eine monoton 
zunehmende Funktion der Abgleitung, so gehért auch umgekehrt zu jeder 
Schubspannung eine bestimmte Abgleitung; damit die Dehnung weiter 
zunimmt, muB die Spannung erhéht werden. In diesem Sinne kann man 
jede in der Verfestigungskurve vertretene Spannung als die zur betreffenden 
Abgleitung gehérende FElastizitdtsqrenze auffassen; die Verfestigungs- 
kurve stellt die Elastizitatsgrenze als Funktion der Abgleitung dar. 

Es ist nicht gelungen, experimentelle Hinweise dafiir zu erhalten, 
dab die Elastizitatsgrenze fiir immer kleiner werdende Abgleitung einem 
reproduzierbaren, von Null verschiedenen Grenzwert (der Elastizitats- 
grenze des unverformten Materials) zustrebt. Es ist aber zu beachten, dab 
die statische Auffassung fiir jeden Verformungsgrad die Existenz einer 
absolut scharfen Elastizititsgrenze voraussetzen muf (die freilich fir das 
unverformte Material auch Null sein kénnte) ; sonst ware ja keine eindeutige 
Zuordnung von Spannung und Verformung vorhanden. — Dagegen gibt 
es eine mehr oder weniger scharf ausgepragte und reproduzierbare ,,kritische™ 


1) Beriicksichtigt man die Verfestigung, so stellt das Gesetz der Kristall- 
plastizitat insofern einen allgemeineren Fall dar, als in ihm die Verformungs- 
geschwindigkeit dann neben der Spannung auch noch von der Verformung 


abhangt. 
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Schubspannung, bei deren Erreichen die kurz vorher noch kaum merkliche 
Abgleitung rasch zunimmt (Schmidsches Schubspannungsgesetz). Sie 
ist die der Streckgrenze entsprechende orientierungsinvariante Grdbe. 

Wegen der monotonen Zunahme der Schubspannung mit der Ab- 
gleitung kénnte ein FlieBen (das ist Verformung bei gleichbleibender oder 
gar abnehmender Spannung) nach der statischen Auffassung nur unter 
Mitwirkung der Erholung zustande kommen. Laft man die nach einer 
Verformung verfestigte Probe bei nicht zu tiefer Temperatur ruhen. so 
erhalt sie die Eigenschaften eines weniger verformten Materials: sie erholt 
sich. Hiangt an der Probe eine bestimmte Last, so ist die Spannung dadurch 
fest vorgegeben und die Abnahme der ,,Klastizitaétsgrenze infolge der 
Erholung mu8 in jedem Augenblick durch die Zunahme infolge weiterer 
Dehnung kompensiert werden. Ist die Elastizitatsgrenze nach der Ab- 
gleitung x gleich o, und ihre sekundliche Anderung infolge der Erholung 
bei einer bestimmten Temperatur 00/0t (<0), so mu die Beziehung 
bestehen 


0a do 


agit tay 


Daraus ergibt sich eine Gleitgeschwindigkeit 


dt =doe = 0. (2) 





7 da 00 ;00 


ets Seber Fs 


Diese Formel riihrt von Polanyi her; ihr Anwendungsgebiet ist 


(3) 


nicht auf die statische Auffassung beschrankt. 

Das auf diese Weise zustande kommende FlieBen wollen wir Erholungs- 
flieBen nennen; im Falle der tiblichen monoton ansteigenden Verfestigungs- 
kurve kennt die statische Auffassung ein anderes FlieBen nicht. 

Ebenso wird die Abhaingigkeit der Verfestigungskurve von der Ver- 
suchsgeschwindigkeit in der statischen Auffassung als Erholungseffekt 


gedeutet. Die ,,wahre‘‘ Verfestigungskurve soll nur bei hinreichend tiefen 
, Temperaturen (Abwesenheit jeder Erholung) unmittelbar beobachtet 
' werden kénnen; fiihrt man den Versuch bei héherer Temperatur aus, so 
erholt sich die Probe wihrend der Dehnung und die Spannungen der Ver- 
. festigungskurve werden erniedrigt. Ihre Anderung laBt sich leicht aus den 
‘ Grében 0a/0x und 0a/dt unter Beriicksichtigung der Versuchsgeschwindig- 


keit berechnen. 
, Besonders anschaulich wird das Verhaltnis zwischen der statischen 
und dynamischen Auffassung, wenn man bedenkt, daSi die Verfestigung 
durch die gleitungshindernde Wirkung von Gitterteilen entsteht, die im 
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Laufe der Gleitung aus ihrer normalen Lage gebracht worden sind. Die 
Anzahl dieser die Gleitebenen blockierenden Teile wachst mit der Ab- 
gleitung und mit ihr muB im Sinne der statischen Auffassung die Elastizitats- 
grenze steigen. Bei jeder kleinen Gleitstrecke entstehen neue blockierende 
Stellen, so dafi zum Zuriicklegen der nachsten kleinen Gleitstrecke schon 
eine etwas héhere Spannung erforderlich ist; daher das monotone Ansteigen 
der Verfestigungskurve. Im Laufe der Erholung verschwinden die 
blockierenden Stellen, indem die Gitterbruchstiicke usw. mit Hilfe der 
Temperaturbewegung wieder in das regelmaBige Gitter eingebaut werden. — 
Man sieht also: in der statischen Auffassung sind die beim Gleiten ent- 
stehenden Gitterzerstérungen ausschlaggebend fiir das Zustandekommen 
der Plastizitét mut ihren charakteristischen Eigenschaften. Ohne diese 
Gitterzerstérungen wiirde beim Erreichen der Elastizitatsgrenze des un- 
verformten Materials sofort Abgleitungsbruch eintreten!). In der dynami- 
schen Auffassung kommt dagegen der Verfestigung keine wesentliche Rolle 
zu: so wird in der Beckerschen Theorie die Gleitgeschwindigkeit aus den 
thermischen Spannungsschwankungen des idealen Gitters berechnet und 
die Verfestigung hat nur die Wirkung, die so erhaltene Gleitgeschwindigkeit 


herabzusetzen. 


3. Die Erholungsgeschwindigkeit von Zinn, Wismut und Zink. 

Bei der Priifung der statischen Auffassung ist vor allem festzustellen, 
ob die Erholungsgeschwindigkeit tatsichlich ausreicht, um die Abhangig- 
keit der Verfestigungskurve. von der Belastungsgeschwindigkeit sowie ent- 
sprechend Formel (3) die GréBe der beobachteten Fliebgeschwindigkeiten 
zu erkliren. Hierzu mul man zunachst eine Vorstellung von der GréBen- 
ordnung der Erholungsgeschwindigkeit erhalten. 

An den in bezug auf ihr plastisches Verhalten besonders eingehend 
untersuchten Metallkristallen Zinn, Wismut und Zink haben Polanyi 
und Schmid?) sowie Haase und Schmid*) Messungen der Erholungs- 
geschwindigkeit ausgefiihrt. Bei den Versuchen an Zinn- und Wismut- 
kristallen wurde als Mab der Plastizitat die Fliebgeschwindigkeit bei eimer 
bestimmten konstant gehaltenen Spannung gewahlt; diese FlieBgeschwindig- 
keit nimmt nach einer vorherigen Dehnung infolge der Verfestigung ab 
und wachst dann wieder, wenn die Probe sich erholt. Wahlt man als Mab 
der Erholung den prozentualen Riickgang der urspriinglich vorhandenen 


1) Vel. R. Becker, ZS. f. techn. Phys. 7, 549, 1926. — #) M. Polanyi 
u. E. Schmid, ZS. f. Phys. 32, 684, 1925. — *) O. Haase u. E. Schmid, 
ebenda 33, 413, 1925. 
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Verfestigung (ausgedriickt durch die Flieigeschwindigkeitsabnahme), so 
hat die Erholungsgeschwindigkeit von Zinn und Wismut die GréBen- 
ordnung 100% je Tag (bei Zimmertemperatur) ; in den ersten 1 bis 2 Stunden 
ist sie kleiner, steigt aber dann auf diesen Betrag an. Sie nimmt mit der 
Temperatur auberst rasch zu; so wird an Zinnkristallen?) eine etwa 45 %ige 
Erholung erreicht bei 20°C in 14 bis 18 Stunden, bei 40° in 5 Minuten 
und bei 60° in etwas iiber 1 Minute. Ganz ahnlich sind die Verhiltnisse 
beim Wismut. 


Die Erholungsgeschwindigkeit von Zinkkristallen wurde von Haase 
und Sehmid nach einer ganz anderen Methode bestimmt, nimlich aus 
der Herabsetzung der Streckgrenze wihrend einer Erholungspause. Als 
Mafi der Erholung wurde der prozentuelle Riickgang der infolge Ver- 
festigung stattgefundenen Streckgrenzenerhéhung benutzt. — Da der 
Schmelzpunkt von Zink hoéher liegt als derjenige von Zinn und Wismut, 
wire hier eine entsprechend kleinere Erholungsgeschwindigkeit zu erwarten. 
Demgegeniiber ergaben die Versuche eine auberordentlich grobe Erholungs- 
geschwindigkeit: fiir die erste halbe Minute wurde eine 25%ige Erholung 
gefunden. Das entspricht einer Erholungsgeschwindigkeit, die um drei 
Zehnerpotenzen gréBer ist als die bei Zinn und Wismut festgestellte. 

Wie in 9. gezeigt wird, liegt die Ursache dieser sonderbaren Un- 
stimmigkeit darin, dab die Erniedrigung der ,,Streckgrenze nach einer 
kurzzeitigen Versuchsunterbrechung = gar 
kein Erholungseffekt ist; nach der dyna- g 
mischen Auffassung ergibt sich eine soleche 
Erscheinung ohne jede Mitwirkung der Ver- 


festigung und Erholung. Kristal IE 


belastung—— 


Um nun wenigstens die GréSenordnung 
der Erholungsgeschwindigkeit bei Zink 





; Piss niee l 
sicherzustellen, wurden einige Versuche aus- 1% 


Defrag —> 


Fig. 1. 





gefiihrt, deren charakteristisches Ergebnis 
an einem Beispiel in Fig. 1 dargestellt ist. 
Die Beschreibung der Versuchsbedingungen und der Bezeichnungsweise 
der Kurven findet sich in der anschlieBenden Mitteilung (,,Z. K. III‘). 
Jede Kurve entspricht einer Dehnung von 0,65°%%. 

Die Kurve [X/7 wurde nach einer vorherigen 3/,-stiindigen Temperung 
bei 200°C aufgenommen, also in véllig erholtem Zustande; Kurve IX/8 
zeigt, dafi die beim Dehnungsversuch 7 entstandene Verfestigung nach 


') O. Haase u. E.Schmid, ZS. f. Phys. 38, 413, 1925. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 89. 41 
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24 Stunden noch stark ist. Selbst nach weiteren 3 Tagen ist noch merk- 
liche Verfestigung vorhanden (Kurve [X/9). Die Beriicksichtigung der 
(sehr kleinen) Gitterdrehung wiirde diese Folgerung noch verscharfen. 

Die damit tibereinstimmenden Resultate weiterer Versuche bestatigen, 
dab die Krholungsgeschwindigkeit bei Zink von derselben GréBenordnune 
ist wie die von Haase, Polanyi und Schmid an Zinn und Wismut fest- 
gestellte; wiirde sie nicht (ungefihr exponentiell) mit der Zeit abnehmen, 
sondern mit der Anfangsgeschwindigkeit weitergehen, so hatte man voll- 
stindige Erholung in etwa 1 bis 3 Tagen*). Kristalle mit hohem Schmelz- 
punkt (z. B. Eisen) zeigen bei Zimmertemperatur keine merkliche Er- 


holung mehr. 


4. Die Diskrepanz zwischen der erfahrungsmdpPigen 
und der zur statischen Erkldrung der FlieBgeschwindigkeit usw. notwendigen 
Erholungsgeschwindigkeit. 

Nach den Messungen von Haase und Schmid (a.a. QO.) an Zinn 
und Wismut scheint sicherzustehen, dai die Erholungsgeschwindigkeit 
sich bei einer Temperaturerhdhung um 10° mindestens verdoppelt. Bei 
der Temperatur der fliissigen Luft miiBte also jede merkliche Spur der 
Erholung fehlen. Demgegeniiber wurde an Cd-Kristallen in unmittelbarer 
Nahe des absoluten Nullpunktes (1,2 bis 4,2° K) normales FlieBen bei ab- 
nehmender Spannung gefunden?). Dieser wichtige Befund liefert einen ein- 
deutigen Beweis fiir die Existenz eines FlieBens ohne Mitwirkung der 
Erholung (es soll echtes FlieBen genannt werden), das auf statischer Grund- 
lage nicht zu erkldren ist. 

Auch das normale FlieBen bei Zimmertemperatur kann im allgemeinen 
nicht als ErholungsflieBen gedeutet werden. Belastet man z. B. einen 
Zinkkristall im Polanyi-Apparat durch eine plétzliche Drehung an der 
Belastungsschraube hoch iiber die Streckgrenze, so tritt rasches Fhefen 
ein und die Spannung nimmt infolge der Entspannung der KraftmeBfeder 
in 1 bis 2 Sekunden um Betrage ab, die eine extrem hohe (z. B. tiber 50 %ige) 
Erholung bedeuten wiirden, wenn man die Erscheinung als Erholungs- 


1) In einer eben erschienenen Arbeit von G. Tammann u. K.L. Dreyer 
(Ann. d. Phys. (5) 19, 680, 1934] ist die Erholung des elektrischen Widerstandes 
und der Brinellhdrte von kaltgerecktem polykristallinem Zink untersucht worden. 
Obwohl die Ergebnisse nicht unmittelbar mit der Gleiterholung von Zink- 
kristallen vergleichbar sind (die Erholung bestand vorwiegend in einer Re- 
kristallisation), ist doch fiir die vorliegende Frage wichtig, da8 nach Tammann 
und Dreyer bei — 8° im Laufe eines Tages keine merkliche Erholung mehr 
vorhanden ist. — 2) W. Meissner, M. Polanyi u. E. Schmid, ZS. f. Phys. 
66, 477, 1930, Fig. 3 und 4. 
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flieBen auffassen wollte. Man miBte also nach der statischen Auffassung 
Erholungsgeschwindigkeiten annehmen, die wm 4 bis 5 Zehnerpotenzen gréper 
sind als die laut 3. wirklich beobachteten Werte. Auch dieses bei Zimmer- 
temperatur stattfindende FlieBen kann deshalb nicht statisch gedeutet 
werden. 

Die entsprechende Folgerung kann man aus der Abhingigkeit der 
Verfestigungs- bzw. Dehnungskurve von der Belastungsgeschwindigkeit 
ziehen. Fig. 2 der Arbeit von Haase und Schmid (a. a. O.) zeigt, dab 
die Dehnungskurven fiir zwei Belastungsgeschwindigkeiten bereits zu 
Beginn der Dehnung stark auseinandergehen.  Beriicksichtigt man, dab 
nach dem obigen die Erholung in 10 Minuten kaum 1% betragen diirfte, 
so sieht man, da die wirklich beobachtete Erholungsgeschwindigkeit 
auch hier um Zehnerpotenzen zu klein ist, als dab sie den Effekt im Sinne 
der statischen Auffassung erklaren k6nnte. 


5. Dre sprunghafte Dehnung als echtes Fliefen. 

Kin besonders ausgepragtes Beispiel echten FlieBens liefert die sprung- 
hafte Dehnung von Kristallen.*) 

Zinkkristalle kénnen z. B. beim Auftreten dieser Erscheinung bei 
gleichbleibender Belastung Minuten, ja Stunden lang ohne merkliche 
Dehnung verharren, dann tritt plétzlich eine sprunghafte Verlingerung 
ein, die sich in Bruchteilen einer Sekunde abspielen kann, und mit: einer 
bequem verfolgbaren, mit der Zeit asymptotisch abnehmenden Geschwindig- 
keit ablauft. Der Vorgang kann sich auch bei stets abnehmender Spannung 
abspielen; das ist bei FleBversuchen mit Hilfe des Polanyi-Apparates 
immer der Fall?). — Ahnliche Erscheinungen sind auch an anderen 
Kristallen beobachtet worden *). 

Man koénnte versuchen, die sprunghafte Dehnung als Erholungs- 
effekt zu deuten*), etwa in der Weise, dai man annimmt, eine Erholung 





1) J. W. Obreimow u. L. W. Schubnikoff, ZS. f. Phys. 41, 907, 1927; 
M. Classen- Nekludowa, ebenda 55, 555, 1929; N. Dawidenkow, 
ebenda 61, 46, 1930; E. Schmid u. M. A. Valouch, ebenda 75, 531, 1932; 


R. Becker u. E. Orowan, ebenda 79, 566, 1932. — ?) R. Becker u. 
BE. Orowan, a. a. O. — 4) J. W. Obreimow u. L. W. Schubnikoff, 
a. a. O.; M. Classen-Nekludowa, a.a.O. — 4) N. Dawidenkow, 


a. a. O.; ferner A. Smekal in Geiger-Scheel, Handb. d. Phys. 2. Aufl., 
Bd. XXIV/2, S. 904. In der Arbeit von Dawidenkow ist unter 
,,Rekristallisation’’ — falls es sich um Einkristalle handelt — Erholung 
zu verstehen (die Schubfestigkeit der Einkristalle steigt bei der eigentlichen 
Rekristallisation, also bei der Bildung mehrerer Kristallite, stark an, im Gegen- 
satz zu Polykristallen). Dawidenkow betont iibrigens, da8 die Erholung 
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findet auch in den Ruhepausen der Dehnung statt, nur mub sich ihre 
Wirkung aus irgendeinem Grunde bis zu einem bestimmten Betrag an- 
haiufen, damit sie sich in weiterer Abgleitung bemerkbar machen kann. 
Nun ist aber die bei stillstehendem Polanyi-Apparat auftretende sprung- 
hafte Dehnung!) nichts anderes, als das gewéhnliche, im vorigen Para- 
graphen beschriebene, beim plétzlichen Anspannen des Polanyi-Apparates 
entstehende Flieben mit einer treppenférmigen Feinstruktur der FlieBkurve. 
Nach dem oben gesagten reicht aber die tatsichliche Erholungsgeschwindig- 
keit nicht aus, um dieses Flieben als Erholungsflieben zu erklaren, ganz 
unabhdngig davon, ob die FlieBkurve glatt ist oder aus Spriingen besteht. 
Die sprunghafte Dehnung kann also ebensowenig wie das gewdhnliche 
FheBen ein Erholungseffekt sein. Das geht auch unmittelbar aus Versuchen 
hervor, die in ,,Z. K. III** (/7.) erdrtert werden sollen. 


Eine wichtige Folgerung ergibt sich aus der Tatsache, dais die Ab- 
vleitungsgeschwindigkeit wahrend eines Sprunges viel zu klein ist, als 
dafi sie durch Tragheitswirkungen bestimmt sein kénnte. Wirkt namlich 
auf den Kristall eine Spannung, die seine Elastizitatsgrenze um einen end- 
lichen Betrag iiberschreitet, so sollte im Sinne der statischen Auffassung 
der itiber die Elastizitatsgrenze hinausgehende ,,unkompensierte“ Teil 
dieser Spannung zur Beschleunigung der an der Bewegung beteiligten 
Massen dienen und auf diese Weise die Dehnungsgeschwindigkeit bestimmen. 
Da nun innerhalb der Sprungdauer keine merkliche Erholung stattfinden 
kann, miiBte der Kristall nach der statischen Auftassung schon am Anfang 
des Sprunges diejenige niedrige Elastizitatsgrenze besitzen, bei der der 
Sprung endet; wihrend des Vorganges ist also ein unkompensierter Teil 
der fuferen Spannung vorhanden, und die von diesem erzeugte Be- 
schleunigung miifte die Geschwindigkeit des Sprunges angeben. — Dab 
das nicht der Fall ist, folgt schon aus der iiberaus starken Temperatur- 
abhingigkeit der Sprunggeschwindigkeit?): die GréBe der Spriinge und 
damit (wegen der Konstruktion des Polanyi-Apparates) auch der un- 
kompensierte Teil der Spannung andert sich kaum mit der Temperatur. — 





bzw. Rekristallisation zur Erklirung der sprunghaften Dehnung nicht ausreicht ; 
ausschlaggebend ist auch in seiner Darstellung die im folgenden (,,Z. K. III** 7. 
9—11) Gleitverzigerung bzw. Gleitentfestigung genannte Erscheinung, die er 
nicht weiter erklirt, sondern vom FlieBknick des FluBeisens her als bekannt 
annimmt. — Obwohl die Erholung die Geschwindigkeit sprunghafter Dehnung 
nach dem folgenden nicht erkldren kann, kénnte sie doch die Erscheinung 
mehr oder weniger beeinflussen. 


1) R. Becker u. E.Orowan, a.a.O. — *) R. Becker u. E. Orowan, 
a.a.O.; vgl. auch die Bemerkung in ,,Z. K. III", 6. 
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Auch die Gleitgeschwindigkeit innerhalb der einzelnen Spriinge kann also auf 
Grundlage der statischen Auffassung nicht verstanden werden. 

Aus den Ergebnissen dieses und des vorigen Paragraphen folgt dem- 
nach, daf die statische Auffassung nicht imstande ist, elementare Befunde 
der Kristallplastizitdt zu erkldren. Im nachfolgenden soll nun versucht 
werden, eine Darstellung der Kristallplastizitaét auf dynamischer Grund- 
lage zu geben. 

6. Die FlieBfunktion. 

In der dynamischen Auffassung ist die Gleitgeschwindigkeit eine 
Funktion der im Translationssystem wirkenden Schubspannung. Es kann 
sich dabei aber nicht um die makroskopische Gleitgeschwindigkeit handeln, 
da diese noch wesentlich von der Anzahl und der Ausdehnung der im Kristall 
titigen Gleitzonen und damit von den Unvollkommenheiten des Kristalls 
abhangt (vgl. ,,Z. kK. I, 3. und ,,Z. K. III). Die makroskopische Gleit- 
geschwindigkeit kann somit als empfindliche GréBe keine reproduzierbare 
Funktion einfacher physikalischer GréBen sein. Eine Formel von der Art 
der Beckerschen kann sich also nur auf die Gleitgeschwindigkeit einer 
Gleitzone oder genauer, auf die Gleitgeschwindigkeit einer makroskopisch 
homogenen Schicht bestimmter Dicke (z. B. 1) innerhalb einer Gleit- 
zone beziehen — vorausgesetzt, dali diese ,,wahre‘ Gleitgeschwindigkeit 
(vgl. ,,Z. K. III, 3.) nicht mehr wesentlich von den Unvollkommenheiten 
des Kristalls abhangt. Manche Beobachtungen und Uberlegungen. weisen 
hierauf hin (,,Z. Kk. 111, 73.), so daB wir annehmen werden, die Gleit- 
geschwindigkeit einer Gleitzone (bezogen auf eine Schichtdicke 1) sei eine 
bestimmte Funktion der im Translationssystem wirkenden Schubspannung 
und der Temperatur. Bericksichtigt man auch die Verfestigung und macht 
die vereinfachende Annahme, daB sie nur von der stattgefundenen Abgleitung 
abhangt, so wird das plastische Verhalten einer in makroskopisch homogenem 
Gleiten befindlichen Gleitzone von der Dicke 1 beschrieben durch eine 
Funktion u (a, 2, T), welche die ,,wahre“ Gleitgeschwindigkeit in Abhangigkeit 
von der Schubspannungskomponente o, der Abgleitung z und der Tem- 
peratur T angibt. w (o, z, T) soll die FlieSfunktion genannt werden und ihre 
raumliche Darstellung mit den Abszissen o und x und der Ordinate wu die 
fir die Temperatur T geltende Flieffldche. 

Obwohl die Flie8funktion sich nicht auf die wirklich beoachtete makro- 
skopische Gleitgeschwindigkeit bezieht, kann man aus ihr doch angenaherte 
Beziehungen ableiten, die eine erfahrungsmabige Kontrolle gestatten. 
Benutzt man z. B. als FlieBfunktion die aus der Beckerschen Formel 
hervorgehende (die Beriicksichtigung der Verfestigung erfolgt im nachsten 
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Paragraphen), so wird der auberordentlich steile Anstieg der Gleitgeschwin- 
digkeit mit der Schubspannung sehr oft iiberwiegen gegeniiber dem Einflub 
einer Anderung der Anzahl und der Dicke der Gleitzonen. In diesen Fallen 
kann man die Form der experimentell aufgenommenen Verfestigungskurve 
(die natirlich im Sinne der dynamischen Auffassung keine von der Art der 
Versuchsausfiihrung unabhingige Bedeutung besitzt) aus der Fliebfunktion 
ableiten. Wir wollen diese Aufgabe fiir einige typische Belastungsfille an 
Hand der Beckerschen Formel lésen; die dabei anzuwendenden rohen 
Annaherungen beeintrachtigen wegen der Unempfindlichkeit der Verfesti- 
gungskurve die aus ihr zu ziehenden Folgerungen nicht. Man mub aber 
stets beachten, dali die folgenden Rechnungen sich auf den Fall beziehen, 
dai die Zahl und die Ausdehnung der tatigen Gleitzonen konstant bleibt. 

Wahrend der Verformung beschreibt der durch die zusammengehorigen 
Werte der Spannung, Abgleitung und Gleitgeschwindigkeit bestimmte 
Punkt eine Kurve auf der FlieSfliche; die Projektion dieser Kurve auf 
die Spannung—Abgleitungsebene ist die fiir die besonderen Belastungs- 
bedingungen geltende Verfestigungskurve. Ihre Bestimmung geschieht 
folgenderweise. Gegeben ist vor allem die FlieBfunktion u (a, 2) (die Tem- 
peraturabhangigkeit soll nicht hervorgehoben werden); daneben braucht 
man eine Gleichung, die die Versuchsbedingungen beriicksichtigt. Je 
nach der Art dieser Bedingungen kann man folgende wichtigeren Fille 
unterscheiden : 

a) Die Belastung sei als Funktion der Zeit gegeben: 


o =a (t) (4) 
Dieser Fall ist realisiert, wenn man durch ZuflieBenlassen einer Fliissigkeit 
: de .. , 
(bzw. von Schrot) belastet. Man hat wegen u = a die Differential- 
( 
cleichung 
dz 


wo man f(t, 2) durch Einsetzen der Belastungsfunktion (4) in die Fleb- 
funktion erhalt. Integration dieser Gleichung (z. B. mit der Anfangs- 
bedingung z = O fiir t = 0) und Einsetzen von ¢ aus (4) ergibt die Ver- 
festigungskurve. 

b) Die Abgleitung sei als Funktion der Zeit gegeben: 


) z= 2 (ib). (6) 
Dann ist ie 
= 2 (t) = u[o,2(t)] = 9(6,0); (7) 


dt 


Elimination von ¢ aus (6) und (7) liefert die Verfestigungskurve. 
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c) Zwischen Abgleitung, Spannung und Zeit bestehe eine Verkniipfungs- 


gleichung 
| h (o, x,t) = 0. (8) 
Dieser Fall ist beim Polanyi-Apparat realisiert und soll anschliebend 
explizit durchgerechnet werden. — Man setzt o aus (8) in die Flief- 
funktion u (o, x) ein, integriert die entstandene Differentialgleichung und 
eliminiert ¢ aus dem Integral und aus der Bedingungsgleichung (8). 


7. Die aus der Beckerschen Formel und dem linearen Verfestigungsgesetz 
folgende FlieBfunktion. 

Man kann von der Beckerschen Formel ausgehend leicht zu 
einer Fliebfunktion gelangen. Die Beckersche Formel gibt offenbar 
die Schnittkurve der Fliefflache mit der Ebene x = 0 an; fiir 7’ ist 
hierbei die Temperatur einzusetzen, fiir die die Fhebflache gelten soll. 
Es fragt sich nun, wie man von dieser Kurve ausgehend die ganze 
Fhebfliche aufbauen, mit anderen Worten, wie man die Wirkung der Ver- 
festigung beriicksichtigen kann. Einen recht plausiblen Weg hierzu bietet 
die bekannte Tatsache, dab die Verfestigungskurven einscharig gleitender 
Kristalle in der Regel weitgehend linear mit der Abgleitung ansteigen 
(die starkere Verfestigung im Anfangsteil ist nur eine scheinbare, vgl. 9.). 
Bei einer Zunahme der Abgleitung um x wichste also die Schubspannung um 


@=0-z, (9) 


wo die Konstante b der sogenannte Verfestigungskoeffizient ist. Da die 
Dehnung, abgesehen vom Anfangsteil der Kurve (vgl. 9.) mit nahezu 
sleichbleibender Geschwindigkeit erfolgt, kann man in der Sprache der 
dynamischen Auffassung sagen: die zur Erzeugung einer bestimmten Gleit- 
geschwindigkeit erforderliche Schubspannung wéchst linear mit der Ab- 
gleitung. Beriicksichtigt man das in der Beckerschen Formel, so folgt 
unmittelbar, daf die FlieBfunktion gegeben sein muf durch 1) 


—V(S—q-o0+ ba)? 


u(o,z,T)=C-e 2GkT (10) 


Wie weit diese Formel tatsaichlich zutrifft, miissen erst systematische 





Versuche zeigen; der Erfolg der Beckerschen Formel bei der Erklaérung 


') Die mikroskopische Schubspannung s ist hier gleich q- o gesetzt worden 
(gemaiB ,.Z. K. I‘, 3.); der Kerbwirkungsfaktor q bezieht sich nicht auf die im 
Kristall urspriinglich vorhandenen Inhomogenitiiten, sondern auf diejenigen 
(Versetzungen), die vom Gleitvorgang selbst geschaffen werden. Nach ,,Z. K. IIL", 
13. diirfte q von den urspriinglichen Kristallfehlern unabhiingig sein, Gleichung (10) 
also im obigen Sinne eine FlieBfunktion darstellen. 
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der Temperaturabhangigkeit der Streckgrenze zeigt, dab sie im wesent- 
lichen das Richtige treffen diirfte. 

Zu einem ungefaihren Vergleich mit der Erfahrung sind in Fig. 2b 
zwei typische, besonders regelmabige  Gleitgeschwindigkeit-Schub- 
spannungskurven dargestellt; die zugehdngen Dehnungskurven zeigt 
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Fig. 2a. Fig. 2b. 
Zwei Dehnungskurven eines Zinkkristalls und die ihnen entsprechenden Gleitgeschwindigkeit— 
Belastungskurven. Die beiden Dehnungsversuche wurden unmittelbar hintereinander gemacht ; 
der zeitliche Abstand zwischen dhnlich liegenden Punkten der beiden Kurven ist etwa 12 Minuten. 


Fig. 2a. Man erkennt, dai die empirischen Kurven gegeniiber der Becker- 
schen Formel 

1. schirfer von der Spannungsachse losspringen ; 

2. in ihrem weiteren Verlauf nicht immer steiler werden, sondern 
asymptotisch einer nicht vertikalen Richtung zustreben. — Es liegt nahe, 
in 1. die Wirkung der nacheinander anspringenden neuen Gleitstellen 
bzw. der Ausdehnung der Gleitzone zu erblicken; 2. ist offenbar eine 
Folge davon, dali die experimentell aufgenommene Kurve wegen der 
Verfestigung keinen Schnitt der FlieBflache mit der Ebene xz = 0 dar- 
stellt, wie die Beckersche Funktion, sondern mit wachsendem o zu 
héheren z-Werten fortschreitet. 

Die im verfestigten Zustande des Kristalls aufgenommene Kurve 
Fig. 2b, 10, unterscheidet sich von der Kurve 9 im wesentlichen darin, 
da sie nach héheren Werten der Spannung o verschoben ist, im Einklang 
mit der bei der Ableitung von (10) gemachten Annahme. 


Man sieht an Fig. 2b, dai die Gleitgeschwindigkeitskurve im Gegen- 
satz zum sanften Abbiegen der Dehnungskurve (Fig. 2a) jéh in die Hohe 
schnellt. In 9. wird gezeigt, da®S das allmahliche Ingangkommen der 
plastischen Deformation, wie es die Dehnungskurve angibt, ein von der 
Art der Versuchsausfiihrung vorgetauschter Effekt ist, der nicht das wirk- 


liche Verhalten des Kristalls wiederspiegelt. 
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nt- 8. Berechnung von Verfestigungskurven mit Hilfe einer schematisierten 
FlieBfunktion. Die scheinbare Verfestigung. 











2b Nun sollen die Verfestigungskurven fiir einige wichtige Belastungs- 

of fille nach den in 6. angegebenen Verfahren berechnet werden. Da 

1B die FlieSfunktion (10) hierbei mathematisch unbequem zu behandeln ist, 
soll sie durch eine einfachere Funktion ersetzt werden. Die Kurven der 
Gleitgeschwindigkeit in Abhangigkeit von der Schubspannung fallen 
sowohl nach der Beckerschen Formel, als auch in der experimentell 
ermittelten Fig.2b, bis zu einer ziemlich scharf bestimmten Stelle o = ¢ 
mit der Spannungsachse zusammen; hier steigen sie mit einer anfangs 
groben, dann rasch klein werdenden Kriimmung steil an. Es liegt also 
nahe, sie durch eine aus zwei Geraden bestehende Linie zu schematisieren, 
die von og = 0 bis 0 =c mit der o-Achse* zusammenfallt und von da 
an mit der Tangente a ansteigt. Sie wird also dargestellt durch 

% u = 0 fir O0<o0 <¢; | (11) 

en. u=-a(o—c) firo>e. | 

| Diese Schematisierung stellt eine erste Naiherung dar, die das wesent- 

," liche der hier zu ziehenden Folgerungen nicht beeintrachtigt. Beriick- 
sichtigt man nun noch die Verfestigung, wie oben, indem man annimmt, 
dai nach einer Abgleitung um 2 die zur Erzeugung einer bestimmten 

-_ Gleitgeschwindigkeit nétige Schubspannung um b- x erhéht werden mub, 

ne, so gelangt man zur schematisierten Fliebtunktion 

en | 

as “u = 0 fir O< 06 < ¢; | (12) 

™ u=a(o—c—ba) firo>e. | 

ur- Die Verfestigungskurve soll mit Hilfe dieser FheSfunktion fiir zwei 

zu Versuchsanordnungen ermittelt werden: erstens fiir gleichmabig zanehmende 
Belastung (ZuflieBenlassen von Flissigkeit oder Schrot) und zweitens 

ve fiir den Polanyi-Apparat mit gleichbleibender Antriebsgeschwindigkeit. 

in. Die Rechnung soll durechgefiihrt werden mit und ohne Beriicksichtigung 

ng der Verfestigung, also unter Benutzung der FlieSfunktionen (11) und (12). 
Vom Einflu8 der Gitterdrehung soll abgesehen werden. 

n- 

7 A. Gleichmadfig zunehmende Belastung. 

ler a) Beriicksichtigt man die Verfestigung nicht, so geht die Differential- 

ler gleichung (5) unter Beriicksichtigung von (11) nach Einsetzen der Be- 

‘k- ziehung 


o = m-t (m = sekundliche Spannungssteigerung) (13) 
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uber in 
¢ dz 
7 = 0; (0<mt<e), 
( 
(14) 
dz 
a(mt—ce); (mt>c). 
( 





Die Integration ergibt mit der Anfangsbedingung x = 0 fiir t = 0 


a 
z= — (mt —c)?* 
ja * 


oder unter Benutzung von (13) 


a 
2 
r= —(o—c)*. (15) 
2m ) 
B) Beriicksichtigt man die Verfestigung, indem man den Wert von w 
aus (12) verwendet, so lautet die Differentialgleichung (5) 


dz ) 
— =0; (0<mt<c), 


dt (16) 


d 
— = a(mt—e—ba); (mt >). 
i , 








Setzt man 
v = mt— ec — ba, 


so erhalt man in bekannter Weise 





v’ = m—b2’ =m— bar 
oder 
dv 
a oY 
m—bav 
Integriert: 
1 v t 
— —lIn(m— bav)| =t| 
ba 0 cm 
° oder 


m ba 

— In| — "(mt —e — b2)| = mt— c. 
ba m ° ; 

Auflésung nach x unter Beriicksichtigung von (13) liefert 


ab 


m — —(v—e) 1 
wee: sales m amie po ae — a 17 
x ab le 1| I (a — ¢) (17) 


Fiir verschwindende Verfestigung geht diese Gleichung in (15) iber, 
wie man es beim Entwickeln der Exponentialfunktion erkennt. — Die 
durch (15) und (17) dargestellten Verfestigungskurven zeigt Fig. 3. 
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Zur Kristallplastizitat. II. 


B. Belastung im gleichmdfig angetriebenen Polanyi-A pparat. 
Hier wird die untere Klemme am (vertikal eingespannten) Einkristall- 
draht mit der gleichbleibenden Geschwindigkeit g cm/sec nach unten 
bewegt; die obere Klemme greift r Ss 
an einer Blattfeder an, deren Durch- 
) biegung die Kraft mibt. Ist f die 
Schubspannung, die bei einer Durch- 


7 


biegung der Kraftmebfeder um 1 em 


im Gleitsystem des untersuchten 


Sohubspamung —= 
| 
aos 


Kristalls wirkt. so hat sich die 





<> 





obere Klemme bei einer Schubspan- : 
Abgleitung —— 
Fig. 3. 
Dehnung des lem lang gedachten ~Verfestigungskurven* fiir gleichmabig zu- 
5 5 5 : 
nehmende Belastung nach Gleichung (15) 


nung o um s/fem gesenkt und die 


Kristalls ist und (17). Kurve 1 oAne Beriicksichtigung 
der Verfestigung; Kurven 2 und 3 mit der 
ud Reihe nach ansteigender Verfesti 
r= gt—-—- (18) eihe nach ansteigender Verfestigung. 


Da die Gitterdrehung nicht bericksichtigt werden soll, stellt x bis 





auf einen konstanten Faktor gleichzeitig die Abgleitung dar. 


a) Beriicksichtigt man die Verfestiqung nicht, so lautet die Differential- 
gleichung mit der FlefSfunktion (11) und dem aus (18) entnommenen 
Wert von o: 





l 
7 = 9; O<0<9); 
(19) 
dz 
ye a(fgt—fx—e); (o> 0). 


Diese Gleichung ist der Form nach identisch mit (16); ihr Integral 


lautet also 
v t 
Injfg—fav]| =t| 
0 | 


cfg 


1 
fa 





oder 


—4ml1—<¢gt—t2—9)| = fgt—ce. 


a 


Setzt man hier fgt aus (18) ein, so entsteht 
YJ g 

z= —(¢o—c)+—1 20 

/ (0 ) a "gq —a(g—o) (20) 


Man erkennt leicht, daB die Kurve im Punkt o = ec, x = 0 die o-Achse 


beriihrt, ebenso, wie in den vorigen Fallen und dai die Spannung o nicht 
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iiber den Wert hinaus wachsen kann, bei dem die von ihr erzeugte Dehnungs- 
geschwindigkeit a(o—c) die Senkungsgeschwindigkeit g der unteren 
Klemme erreicht. 

B) Beriicksichtigt man die Verfestigung, so lautet die Differential- 





gleichung 
dz 
—=%); (0<0<e); 
dt 
(21) 
> = a(o—c—ba) =alfgt—(f+b)2—e]; (o>¢). 


Sie ist wiederum formal mit (16) identisch und ihr Integral lautet 
4 


1 t 
— Inffg—(f + b)av]] = | 


ve (f + bya ) efg 
oder 
fq a(f +b) 
wei ae | ees a ee, z—0)| = fgt—e. 
{+ b)a | fg Y — ” 
Setzt man fgt aus (18) ein, so wird mit der Abkirzung 


f+ b 
ku: ——, 
f 


it a 
ak —k “(¢—e—ba)| = fr+oa—e. 
k a g 
Fiihrt man nun die Hilfsvariable 
w =(o—c)—bez (22) 
ein, so entsteht 


l 
ak + k= w] =(f+b)rz+w 
k a gJ 


t 


oder 


fe = —kw+ in J 


a g—akw (23) 


Diese Gleichung unterscheidet sich von (20) nur darin, dai in ihr x 
durch k? x und (o — ec) durch kw ersetzt ist. Man gewinnt also die 2, w-Kurve 
aus der x, (o — c)-Kurve (20), indem man die Koordinaten aller Punkte im 
Verhaltnis 1: k® bzw. 1: k verkleinert. Aus der z, w-Kurve entsteht schlief- 
lich die mit Beriicksichtigung der Verfestigung geltende Dehnungskurve, 
indem man zu jedem w-Wert die der zugehérigen Dehnung zx entsprechende 
Verfestigung bz addiert. — Fig. 4 zeigt die den Gleichungen (20) und (23) 
entsprechenden Kurven. 

Fig. 83 und 4 zeigen, dafi das gewohnte allmahliche Abbiegen der Ver- 
festigungskurve von der Spannungsachse auch bei Abwesenhett jeglicher 
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Zur Kristallplastizitat. I. 


7 Verfestiqung vorhanden sein muB. Damit fallt eine empfindliche Schwierig- 
a | keit, die bei der statischen Interpretation der Verfestigungskurve auftrat, 
fort. Man war bisher gezwungen, anzunehmen, daf zu Beginn der Dehnung 
eine besonders starke Verfestigung eintritt, entsprechend dem steilen 
Ansteigen der Kurve im Anfangsteil. Das war theoretisch um so weniger 


verstindlich, als diese Erscheinung 





~~! 





auch beim sofortigen Wiederbelasten 
eines gedehnten Kristalls  auftritt 
(Fig. 2a und 5). Die dynamische 





t Auffassung zeigt nun, daf das An- 


SONOS LOT —~~ 


steigen der Verfestigungskurve im 





we 





Anfangsteil gar kein Verfestigungs- Tiglatarg 


effekt zu sein braucht, sondern einfach Fig. 4. 
»Verfestigungskurven* fiir Belastung im 
Polanyiapparat nach Gleichung (20) bzw. 
Schubspannung und Abgleitung kein — (22) und (23). Kurve 1 ohne, Kurve 2 mit 
Beriicksichtigung der Verfestigung. 


eine Folge davon, dah zwischen 


unmittelbarer Zusammenhang _ be- 
steht: die Dehnung nimmt anfangs langsam zu, weil die Belastung und 
damit die Gleitgeschwindigkeit noch klein ist. Die Ausfiihrungsweise des 





Versuches taiuscht also eine scheinbare Verfestiqung vor. 
Die wirkliche Verfestigung wird erst spiter merklich, wahrend die 
scheinbare Verfestigung allmahlich unmerklich wird, wie man es z. B. 
an Gleichung (17) unmittelbar sieht: fiir héhere Spannungen verschwindet 
) der Klammerausdruck rasch (um so rascher, je groBer der Verfestigungs- 
koeffizient ist) und dann ist die Dehnungskurve einfach durch 


o—c=bz 
gegeben; diese Gleichung besagt, daB die Spannungserhéhung proportional 
der Abgleitung wachst. Man sieht hieran deutlich, warum die statische 
) Auffassung eine naherungsweise Beschreibung der Dehnung liefert, sobald 





der Verfestigungskoeffizient sehr grof ist, wie bei den technischen Metallen 
mit ihrer im Vergleich zu den Einkristallen extrem starken Formverfestigung. 
(Die Formverfestigung entsteht dadurch, dai die verschieden orientierten 
Kristallite des Haufwerkes bei der Gleitung ineinanderlaufen und sich 
sperren.) 
9. Die scheinbare Erholung der Streckgrenze. 

) Die in 3. erwaihnte Bestimmung der Erholungsgeschwindigkeit von 
Zinkkristallen!) aus der Herabsetzung der Streckgrenze wurde durch- 
gefiihrt, indem der Kristall waihrend des Dehnungsversuches plétzlich 


') O. Haase u. E. Schmid, a.a. O. 
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, 
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entlastet und nach einer bestimmten Zeit wieder belastet wurde. Sein 
Verhalten Iierbei ist schematisch in Fig. 5 wiedergegeben. Als Streck- 
grenze vor der Entlastung ist die Spannung 1) B, nach der Entlastung 
die Spannung )C angesehen worden; aus diesen beiden GréBen und aus 
der urspriinglichen Streckgrenze OA wurde die prozentische Erholung 


nach der Formel 
DB—DC 
e = 100 (24) 
DB—OA 
ermittelt, wobei sich, wie gesagt, auberordentlich hohe Erholungs- 
geschwindigkeiten ergaben, die um mehrere Zehnerpotenzen hoher waren, 
als die sonst unter vergleichbaren Bedingungen beobachteten. 
DaB die GréBe e in (24) nicht die wirkliche Erholungsgeschwindigkeit 
angeben kann, sieht man bereits, wenn man ihre Abhangigkeit von der 




















| 
dS, 
: 
SS 
SS 
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§ 
0 Za@—— 
Dehnung—> 
Fig. 5. Fig. 6. 
Zur Erholung der Streckgrenze. Logarithmus der von 0. Haase u. E.Schmid (a.a. O.) 


gemessenen Streckgrenzenerholung von Zinkkristallen, 
in Abhingigkeit von der Erholungsdauer. 


Erholungsdauer betrachtet. Es ist sehr plausibel und auch iiberall sonst 
beobachtet worden, dab die Verfestigung zeitlich ungefihr nach einem 
Exponentialgesetz verschwindet, dafi also sekundlich etwa der gleiche 
Bruchteil verfestigender Gitterstérungen ausgeheilt wird. Danach miibte 
die prozentische Erholung, aufgetragen itiber einer logarithmischen Zeit- 
skale, angendhert eine Gerade ergeben. Die von Haase und Schmid 
gemessenen Werte der prozentischen Streckgrenzenerholung ergeben 
hingegen die Kurve Fig. 6. Sie besteht offenbar aus zwei Teilen, von 
denen der zweite, weniger steile, fast geradlinig ist und der wirklichen 
Erholung entsprechen diirfte. Der steil ansteigende Anfangsteil muf 
aber von einer ginzlich verschiedenen Ursache herriihren, die aus dem im 
vorigen Punkt iiber die scheinbare Verfestigung gesagten zwanglos hervor- 
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1 geht. Aus den Gleichungen (10) oder (12) erkennt man, daB ein nach der 
. Abgleitung 2, entlasteter Kristall sich vom jungfriulichen nur darin 
y | unterscheidet, dap die Gleitgeschwindigkeit ber thm nicht bei o = ce, sondern 
s bei der um bay erhdhten Spannung o = c + bx einen bestimmten Wert 
erreicht. Die scheinbare Verfestigung ist also bei einem solehen vorgereckten 
Kristall ebenso vorhanden, wie beim jungfriulichen: die Verfestigungs- 
kurve der Neubelastung wird von der Vertikalen abzweigen, noch bevor 
die Spannung die vorherige Verfestigungskurve erreicht hat, und zwar 

auch ber Abwesenheit jeder Erholung. Die aus der Formel (24) berechnete 
‘ prozentische Erholung ist also bei ganz kurzen Erholungszeiten eine durch 
die dynamische Natur der Kristallplastizitat vorgetiuschte scheinbare 
Erholung. 

Im iibrigen widerspricht schon die Gestalt der Kurve Fig. 5 der stati- 
schen Auffassung. Nach dieser mite man naimlich erwarten, dali der 
Kristall bei der Erholung die Eigenschaften eines weniger verfestigten 
annimmt, daB also seine Elastizitaétsgrenze bei der Erholung entlang der 
Verfestigungskurve riickwarts gleitet, z.B. bis zum Punkt LE. Nach der 





Entlastung miiBte also die strichpunktierte Verfestigungskurve FG ent- 
stehen; eine neuerliche Abrundung ware unverstandlich. 

Auch bei technischen Metallen tritt eine, wenn auch viel geringfiigigere 
scheinbare Erholung auf: da diese meist (z. B. Eisen) einen hoéheren 
Schmelzpunkt haben, wird sie von keiner wirklichen Erholung begleitet. 
Das ist die Erklirung der Tatsache, dab beim Flubeisen die Kurve der 
Neubelastung die Fortsetzung der vorigen Kurve bildet?). 





1) §. Berliner, Ann. d. Phys. (4) 20, 527, 1906. 
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Zur Kristallplastizitat. III. 
Uber den Mechanismus des Gleitvorganges. 
Von E. Orowan in Budapest. 


Mit 9 Abbildungen. (Eingegangen am 5. April 1934.) 


Durch geeignete Vorbehandlung von Zinkkristallen konnte ihre Dehnungskurve 
in eine sprunghafte tibergefiihrt werden; dabei kommt oft vor, daB eine nach 


gewisser Erholung aufgenommene Dehnungskurve — entgegen den bisherigen 
Vorstellungen iiber Verfestigung und Erholung — bei héherer Spannung beginnt 


oder auch durchweg bei héherer Spannung verlduft, als die héchste Spannung des 
vorherigen Dehnungsversuchs war. Diese Erscheinung, wie die sprunghafte 
Dehnung iiberhaupt, beruht auf einer Schwierigkeit bei der Entstehung der 
ersten ,,lokalen Gleitung*'; sie aihnelt den Keimbildungsschwierigkeiten bei 
Phaseniibergingen, da das Eintreten geringster Gleitungen ein sich lawinen- 
artig beschleunigendes Gleiten hervorruft. In einem Fall konnte der Kristall 
mehrere Minuten lang 30°, iiber seine (sonst gut reproduzierbare) Streck- 
grenze belastet werden, ohne dai Spuren bleibender Dehnung_beobachtet 
werden konnten. Aus diesem und aus bereits bekanntem Versuchsmaterial 
werden Schliisse gezogen iiber die Entstehung und Ausbreitung des Gleit- 
vorganges sowie tiber das Verhiltnis, in dem die makroskopische Abgleitung 
zu den physikalisch einheitlichen ,,elementaren‘’ Gleitvorgiingen steht. 
SchlieBlich wird eine zusammenfassende Darstellung der neuen Vor:tellungen 
iiber die Kristallplastizitit gegeben. 


1. Die Notwendigkeit einer Analyse der makroskopischen Abgleitung. 

In der vorangehenden Mitteilung (,,Z. K. I) sind Folgerungen aus 
der dynamischen Natur der Kristallplastizitat gezogen worden, ohne naher 
auf den Mechanismus des Gleitvorganges einzugehen. Um zu konkreten 
Resultaten zu kommen, wurde dabei eine schematisierte Fliebfunktion 
(,.4. K. UL, Gleichung (12) | benutzt, die dem typischen erfahrungsmaBigen 
Zusammenhang zwischen Schubspannung und _ Gleitgeschwindigkeit 
gerecht wird und gleichzeitig eine angenaherte Darstellung der aus der 


Beckersehen Formel 
Vv (s—s)? 


u=C-e 2¢kT (Bezeichnungen s. ,,Z. K. I*) (1) 


abgeleiteten FlieBfunktion ist. 


Der nachste Schritt sollte nun die experimentelle Bestimmung der 
FlieBfunktion und damit auch ein unmittelbarer Vergleich der Becker- 
schen Formel mit der Erfahrung sein. Doch st68t man dabei auf zwei 
Schwierigkeiten. LErstens verteilt sich der Gleitvorgang nicht gleichmabig 
auf den Kristall; das Gleiten findet erfahrungsgemab nur in einer Anzahl zur 
Gleitebene nahe paralleler Schichten, den Gleitzonen, statt, deren Zahl 
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und Diecke vor allem von den Unvollkommenheiten des Kristalls abhangt. 


Nun kann sich eine FlieBfunktion naturgemaéS nur auf einen in homogenem 
Gleiten befindlichen Teil des Kristalls beziehen, nicht aber die wirklich 
beobachtete makroskopische Gleitgeschwindigkeit angeben. Zweitens gibt 
es gewisse Unregelmabigkeiten beim Gleiten, wie das Auftreten von Spriingen 
(s. Sff.), die durch die ungleichmaébige Verteilung des Gleitvorganges im 
Kristall nicht erklart werden kénnen und die Existenz einer FlieBfunktion 
zunachst iiberhaupt fraglich erscheinen lassen. Um diese Verhiltnisse besser 
iibersehen zu kénnen, ist es notwendig, die Dehnungskurve, vor allem aber 
die makroskopische Ablgeitung emer naheren Analyse zu unterwerfen und 
auf das Zustandekommen des Gleitvorganges einzugehen. 

Dementsprechend soll im folgenden versucht werden, an Hand _ be- 
kannter und neu mitzuteilender Tatsachen zusammenzustellen, was iiber 
den Mechanismus des Gleitvorganges gesagt werden kann. Es ergeben 
sich dabei wichtige Aufschliisse tiber die Natur und Wirkungsweise jener 
Kerbstellen, die nach ,,Z. K. I neben den Beckerschen Spannungs- 
schwankungen eine ausschlaggebende Rolle in der Kristallplastizitat 
spielen miissen und deren EinfluB in bestimmten Fallen die durch die 
Beckersche Formel gegebene Abhangigkeit ganz iiberdecken kann. 

Im folgenden soll zuerst die Versuchsanordnung beschrieben und 
dann einige zur Diskussion der Versuche notwendige theoretische Vor- 
stellungen entwickelt werden. 


2. Die Versuchsanordnung. 


Die zu den Dehnungsversuchen verwendeten Zinkkristalle sind mit 
dem Ziehverfahren hergestellt worden; Ausgangsmaterial war Zink ,,Kahl- 
baum‘. Eine Versuchsreihe mit dem ,,spektroskopisch reinen™ Zink der 
New Jersey Zine Co.!) war beabsichtigt, konnte aber nicht mehr durch- 
cefiihrt werden, da die Versuche aus auberen Griinden vorzeitig abge- 
brochen werden mubten; darunter dirfte aber mehr der Umfang als die 
Zuverlassigkeit der aus ihnen gezogenen Folgerungen gelitten haben. 

Die hergestellten Einkristalle waren etwa 30cm lang; die Versuche 
wurden mit Absehnitten von 1,5 bis 2 em Linge ausgefiihrt. Der Dehnungs- 
apparat ist aus einem Polanyischen Fadendehnungsapparat umgebaut 
worden; wahrend des Versuchs oder zwischen zwei Versuchen konnte 
der den Kristall enthaltende Teil des Apparates von einem Temperaturbad 


!) Fiir die Uberlassung einer Probe spektroskopisch reinen Zinks bin ich 
der New Jersey Zinc Co. zu groBem Dank verpflichtet. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 89. 42 
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umgeben werden. Die Badfliissigkeit befand sich in einem Dewar-Becher 
und bestand aus Paraffinédl; sie konnte elektrisch geheizt werden. 

Besondere Sorgfalt ist verwendet worden, um wahrend der Ver- 
suche, der Erholung und des Temperns merkliche Zugspannungen, vor 
allem aber jede Spur von Druckspannungen, die Knickung verursachen 
kénnten, vom Kristall (der stets im Dehnungsapparat eingespannt war) 
fernzuhalten. Beim Anbringen oder Entfernen eines Temperaturbades 
ist die Spannung durch Nachdrehen der Mikrometerscheibe an der unteren 
Klemme so reguliert worden, dab auf den Kristall immer eine Zugspannung 
wirkte, die etwa 1/, bis 1/,% der Streckgrenze betrug. Um waihrend der 
Erholung des im Apparat eingespannten Kristalls Spannungsschwankungen 
infolge der Schwankung der Zimmertemperatur zu vermeiden, sind die Zug- 
und Druckstibe des Dehnungsapparates teils aus Messing, teils aus Eisen 
verfertigt worden, so, daB das Ganze thermisch kompensiert war. Dem 
Zweck der Messungen entsprechend wurde besonders dafiir gesorgt, dal 
Erschiitterungen des Apparates nicht auftraten. | 

Hauptziel der Versuche war, den Einflu{ der Vorgeschichte (voran- 
gehende Dehnung, Erholung, Tempern) auf die Dehnungskurve zu studieren. 
Damit mdglichst viele Versuche mit einem Kristallstiick ausgefiihrt werden 
kénnen, mubte die Dehnung je Versuch verhaltnismabig klein gewahlt 
werden. Sie betrug 0,4 bis 1,7%; gréBere Dehnungen sind zu 
dem verfolgten Zweck unnétig, da nach Uberschreitung der Streck- 
grenze mit ihren charakteristischen Erscheinungen bald der gleichférmige 
Anstieg (vgl. ,,Z. K. Il‘, 6) beginnt. Andererseits darf der Versuch nicht 
zu friih unterbrochen werden, weil der allererste Anfangsteil der Kurve 
nur bei Beriicksichtigung des Verhaltens an der Streckgrenze ein wber- 
sichtliches Bild gibt. Um den aufgenommenen Teil der Dehnungskurve 
hinreichend genau auflésen zu kénnen, war es in Ermangelung photo- 
graphischer Registrierung nétig, mit kleiner Belastungsgeschwindigkeit 
zu arbeiten. Die Dauer eines Versuchs betrug etwa 10 bis 20 Minuten, 
die Senkungsgeschwindigkeit der unteren (mit Elektromotor und Mikro- 
meterscheibe angetriebenen) Klemme 0,62 u je Sekunde. 

Die Ausgangsorientierung der Kristalle war eine mittlere (40 bis 60° 
zwischen hexagonaler Achse und Kristallachse); ihre genaue Bestimmung 
ist fir das verfolgte Ziel unwesentlich. Kristalle mit merklicher Knoten- 
bildung sind nicht beriicksichtigt worden; die Gitterdrehung je Versuch 
war deshalb und wegen der kleinen Dehnung nicht grob. Sie war iiberdies 
nicht stérend, da ihre monoton fortschreitende Wirkung vom Einflul 
abwechselnder Vorbehandlung leicht getrennt werden konnte (vgl. Fig. 6). 
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Zur Kristallplastizitat. III. 


3. Makroskopische und wahre Abgleitung. 


Die Gleitung findet nie gleichmaBig an allen Stellen des Kristalles 
statt. Ist g(z) dz die Relativverschiebung zweier Gleitebenen, die in der 
Entfernung z von einer Bezugsgleitebene liegen und deren (sehr kleiner) 
Abstand voneinander dz ist, so ergibt sich die makroskopische Abgleitung zu 

h 


| g(z) dz 
velnciiiied: uagal (2) 


hist hierin der senkrechte Abstand der durch die beiden Enden des Kristalls 

gehenden Gleitebenen. g(z) soll die wahre Abgleitung genannt werden. 
Fiir den praktisch wichtigen Fall, dai Gleitvorginge nur an n Stellen 

des Kristalls stattfinden, wobei die Abgleitung der k-ten Stelle x, ist, 

geht (2) tiber in a 
1 

=> 2% (3) 


k=1 


L 


Entsprechende Beziehungen gelten fiir die makroskopische Gleitgeschwindig- 


keit u: h 
| w (z) dz 
0 
SE cesses 9 4 
u ; (4) 
wo die wahre Gleitgeschwindigkeit 
d 
w(2) = [9 (2)] (5) 


ist. Fiir den Fall von n diskreten Gleitstellen wird die Gleitgeschwindigkeit 
zur Zeit t 


u(t) =— DS ut) (6) 
: hye 
mit 
ty (t) = [ae (1) (7 
k — ai k Ab) )- ) 


Besteht die Deformation aus einzelnen kurzdauernden Gleitvorgaingen, 
deren Zahl waihrend der Zeit t n sein soll und deren k-ter die Abgleitung 2; 
bewirkt, so ist die mittlere makroskopische Gleitgeschwindigkeit 


1 n 
Un = wee Lp. (8) 
=1 


Ist 2, der Mittelwert der 2;,, so lautet (8): 
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Angenommen, im Kristall findet nur an einer einzigen Stelle, in einer 
Gleitzone von der Dicke d eine Gleitung statt (Fig. 1). Es ist klar, daB die 
sich nach der Formel (4) bzw. (6) berechnende makroskopische Gleit- 
geschwindigkeit physikalisch keinen einfachen Sinn hat, da die zu ihrer 
Berechnung noétige GréBe h auch die (an sich beliebig groBen) an der Defor- 
mation unbeteiligten Teile des Kristalls mit enthalt. Stellt man also an 
einem Kristall eine makroskopische Abgleitung x bzw. eine makroskopische 


— ali tack dz 
Gleitgeschwindigkeit u = — fest, so entsteht vor allem die Aufgabe, 
( 


zu bestimmen, wie sich diese Abgleitung bzw. Gleitgeschwindigkeit auf 
die verschiedenen Teile des Kristalls verteilt, mit anderen Worten, aus 
der makroskopischen Abgleitung bzw. Gleitgeschwindigkeit unter Hinzu- 
nahme anderer Anhaltspunkte die wahre Abgleitung bzw. Gleitgeschwindig- 
keit zu rekonstruieren. 

Wahrend gegenwirtig noch keine Moéglichkeit zur _ vollstandigen 
Lésung dieser Aufgabe bekannt ist, kann man in einem speziellen Falle 
penny wenigstens den unangenehmsten Teil der in der makro- 
<= skopischen Abgleitung steckenden Unbestimmtheit be- 

x ™ seitigen. Es ist anzunehmen, dafi in einem Kristall im 
IN| | hs allgemeinen gleichzeitig mehrere voneinander ganz un- 
' x4 *  abhiangige Gleitvorginge an verschiedenen Stellen im 


© ; ‘ , , 

Gange sind; man hat also bereits viel gewonnen, wenn 

Coal es gelingt, einen solchen elementaren Gleitvorgang allein zn 
wag. 3. untersuchen. Das ist nun méglich geworden bei der sprung- 


haften Dehnung. Der einheitliche gesetzmabige Verlauf eines Sprunges zeigt, 
daB es sich um einen einheitlichen, kausal zusammenhdngenden Gleitvorgang 
handelt'); ohne tiber die raiumliche Lokalisation des Sprunges Naheres 
zu wissen, kann man aus ihrer Groéfe, zeitlichem Verlauf usw. bereits 
wichtige Schliisse auf die Natur des plastischen Gleitens ziehen (vgl. 7, 9/f.). 


4. Die Ausbreitung des lokalen Gleitvorganges. 


Mit der Beckerschen Formel wurde urspriinglich die Annahme ver- 
bunden, dab jede ,,kritische Spannungsschwankung® (die die im Gleit- 
system wirkende Schubspannung in einem hinreichend groBen Bereich 
vom Volumen V iiber die theoretische Schubfestigkeit S hebt) zu einer 
winzigen Abgleitung Anlafi gibt, die nach Abklingen der Spannungs- 
schwankung aufhért. Die Gleitgeschwindigkeit ist dann der Zahl kritischer 


!) R. Becker u. E. Orowan, ZS. f. Phys. 79, 566, 1932. 
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Spannungsschwankungen in der Zeiteinheit proportional, die durch den 


Boltzmannschen Ausdruck gegeben ist. 

Man kann versuchen, nahere Vorstellungen iiber die Art und Weise 
zu bilden, wie die kritische Spannungsschwankung zur Betitigung der 
ganzen Gleitebene fiihrt!). Zunachst tritt offenbar ein lokales Gleiten in 
dem von der Spannungsschwankung erfaften Bereich ein; sie kann sich 
auf den im Schwankungsvolumen liegenden Teil (von der Gréfen- 
ordnung V’') einer einzigen Gleitebene beschriinken, die eintretende 
lokale Abgleitung wird nur selten mehr als eine Gitterteilung betragen. 
Die von der lokalen Gleitung erfabten Teile der beiden Gleitebenenufer 
sind nun bestrebt, die noch nicht geglittenen Teile vor sich zu schieben 
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Fig. 2. Fig. 3. 
Fig. 2. Schematisches Bild einer lokalen Gleitung; Schnitt in der Gleitrichtung senkrecht 
zur Gleitebene. Das Netz war vor der Beanspruchung geradlinig und orthogonal: die Ver- 
setzungszonen sind umkreist. Das Netz laft die hohen Schubspannungen in der Gleitebene 
innerhalb der Versetzungszonen nicht erkennen. 


Fig.3. Schematisches Bild einer lokalen Gleitung: Ansicht eines Gleitebenenufers. Vor der Bean- 
spruchung waren die Kreise konzentrisch. Zwischen den Kreisen A und B die Versetzungszone. 


bzw. hinter sich zu ziehen; sie erzeugen also an den in der Gleitrichtung 
vor ihnen liegenden Stellen eine Druckspannung, hinten eine Zugspannung 
(Fig. 2 und 3) und seitwarts Schubspannungen in Ebenen, die senkrecht 
auf der Gleitebene stehen. Dadurch entstehen in denjenigen Teilen der 
Gleitebene, die an die lokale Gleitstelle angrenzen, starke zusitzliche Schub- 
spannungen, welche die von der Belastung herriihrende Schubspannung 
erhoéhen. Infolgedessen wachst nun die Wahrscheinlichkeit einer erneuten 
kritischen Spannungsschwankung in der Zone um die lokale Gleitstelle 
herum sehr stark an und die rasch eintretenden thermisch angestobenen 
Gleitvorginge dehnen den von der Gleitung erfaBten Teil der Ebene weiter 
aus. Zwischen diesem und dem noch nicht beriihrten Teil der Gleitebene 
bildet sich also eine Zone mit starken Spannungen, in der die Wahrscheinlich- 


1) Diese Darstellung folgt im wesentlichen der Diplomarbeit des Verf. 
(Technische Hochschule Berlin, 1929). 
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keit emer kritischen Spannungsschwankung in der durch die Belastung 
angegebenen Richtung stark erhéht ist und die sich deshalb von der ersten 
Gleitstelle ausgehend wellenférmig ausbreitet. Ist sie am Rande der Gleit- 
ebene angekommen, so hat der Vorgang sein Ende gefunden und der 
Zustand der Gleitebene ist derselbe wie vorher (abgesehen von den 
Gitterzerstérungen, die sich in der Verfestigung bemerkbar machen). 

Die Ubergangszone zwischen dem geglittenen und dem noch nicht 
geglittenen Teil der Ebene, die hier durch die in ihr auftretenden zusiatz- 
lichen Spannungen gekennzeichnet wurde, ist vom gittergeometrischen 
Standpunkt offenbar mit den von Polanyi beschriebenen Versetzwngen!) 
identisch. Die Polanyischen Versetzungen vermitteln also die Ausbreitung 
der Gleitvorgdinge im Gitter; sie haben deshalb fiir die Kristallplastizitat 
gegeniiber anderen Kerbstellen (z. B. Rissen) eine besondere Bedeutung. 

In ,,Z. K. I‘, 2, ist bereits hervorgehoben worden, dafi die Spannungs- 
schwankungen die Spanne zwischen theoretischer und technischer Schub- 
festigkeit nur zum kleineren Teil itberbriicken kénnen, entsprechend dem 
erfahrungsmabigen Wert des Beckerschen Faktors p = S/s, der die GréBen- 
ordnung 1 hat. Man mui also annehmen, daf kritische Spannungs- 
schwankungen mit einiger Wahrscheinlichkeit nur an denjenigen Stellen 
auftreten kénnen, an denen infolge der Wirkung benachbarter Kerb- 
stellen die Schubspannung sehr stark (gegeniiber dem makroskopischen 
Wert um 1 bis 4 Zehnerpotenzen) erhéht ist. Nach eingetretener lokaler 
Gleitung werden diese Stellen mehr oder weniger entspannt und die Zone 
hoher Schubspannung breitet sich als Vorbote des fortschreitenden Gleit- 
vorganges weiter aus. Man kann also sagen, die Kerbwirkung der im Kristall 
vorhandenen Kerbstellen breitet sich in Gestalt von Versetzungen in der Gleit- 


ebene aus. 


5. Das Ubergreifen des Gleitvorganges auf benachbarte Gleitebenen. 
Nach dem vorangehenden miibte die durch eine kritische Spannungs- 
schwankung erzeugte Abgleitung annahernd der lokalen Abgleitung gleich 

sein; sie kénnte also kaum mehr als eine Gitterverteilung betragen. 
Diese Folgerung steht im scharfsten Gegensatz mit den Erfahrungen, 
die bei der sprunghaften Dehnung gemacht wurden. Der einzelne Sprung 
ist nach dem eben gesagten ein kausal zusammenhingender Vorgang mit 
gesetzmaBigem zeitlichen Verlauf; die von ihm erzeugte Abgleitung kann 
aber Zehntausende, ja unter Umstinden Millionen von Gitterteilungen 


') Vgl. die ausfiihrliche Darstellung von M. Polanyi in diesem Heft der 
ZS. f. Phys. 
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betragen. Die Ursache dieser Unstimmigkeit liegt offenbar in der unbe- 


erindeten Annahme, dab der Gleitvorgang sich auf eine einzige Ebene be- 
schrinkt. Schon die Tatsache, dab selbst bei der Gleitpaketenbildung 
niemals scharfe Treppen auftreten, zeigt deutlich, dab so grobe Abgleitungen, 
wie die der einzelnen Spriinge, nie in einer einzigenGleitebene stattfinden!). 
In der Tat beschrinkt sich die spannungserhéhende Wirkung der urspriing- 
lichen Kerbstelle sowie der daraus entstandenen wandernden Versetzungen 
nicht auf eine Gleitebene, sondern sie greift auch auf die benachbarten Gleit- 
ebenen itiber. Beriicksichtigt man, dafi der Gleitvorgang sich in den ver- 
schiedenen benachbarten Parallelebenen nicht zeitlich und raumlich 
gleichlaufend abspielen kann, so hat man eine Erklairung fiir die GréBe 
des durch eine kritische Spannungsschwankung ausgelisten Gleitvorganges. 
Auch wenn der Spannungszustand in einer Gleitebene durch Hinaus- 
laufen der Versetzungen zum Rande ganz ,,geglittet’ ware, wird doch 
die Riickwirkung der Versetzungen der Nachbarebenen bald neue Gleit- 
vorgange hervorrufen. Danach kénnte die Gleitung kaum je zur Ruhe 
kommen, wenn nicht die mit der Gleitung einhergehenden Gitterzerstérungen 
(Verfestigung) die Ebenen blockieren wiirden. 


6. Die Gleitzonendoppelbrechung und der asymmetrische Asterismus. 

Bei der Belastung von Steinsalz?) und verwandten Kristallen*) ent- 
stehen nach Erreichen einer mehr oder weniger bestimmten, im Gleitsystem 
wirkenden Schubspannung optisch doppelbrechende Schichten, die lings 
der Gleitebenen verlaufen. Schreibt man die Doppelbrechung inneren 
Spannungen zu, so sind im wesentlichen Zug- bzw. Druckspannungen 
anzunehmen, die parallel zur Gleitrichtung wirken und deren GréBen- 
ordnung der theoretischen Festigkeit nahekommt?). 

Diese Spannungen sind offenbar mit denjenigen zusatzlichen Spannungen 
zu identifizieren, die wihrend der Ausbreitung des Gleitvorganges in den 
Versetzungszonen wirken. Aus 4, 5 und Fig. 2 geht hervor, daf die Ver- 
setzungszonen Gebiete mit den zur Erklirung der Doppelbrechung er- 
forderlichen Zug-, Druck- und Schubspannungen enthalten: dab die 
GréBenordnung dieser Spannungen in die Nahe der theoretischen Festig 
keiten kommt, zeigt der in ,,Z. K. I‘, 2 auf Grund der Beckerschen 
Versuche berechnete Wert des Kerbwirkungsfaktors q, der auch fiir die 
Versetzungen gelten mub. 





1) Man sieht das besonders schén an der (1600fach vergréBerten) Fig. 4 
der Arbeit von M. Straumanis, ZS. f. Krist. (A) 83, 29, 1932. — 
2) I. W. Obreimow u. L. W. Schubnikoff, ZS. f. Phys. 41, 907, 1927. 
— 8) W. Schiitze, ZS. f. Phys. 76, 135, 1932. 
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Umgekehrt bietet die Gleitzonendoppelbrechung ein bequemes Mittel 
zur direkten Beobachtung der Entstehung und Ausbreitung von Gleit- 
zonen. Man sieht aus ihr, dab eine Gleitzone schon eine betrichtliche 
Dicke erreichen kann, bevor sie, von einer Stelle ausgehend, den ganzen 
Kristall durchsetzt hat!). Auch liegt sie meist nicht genau parallel zu den 
Gleitebenen?); es ist jedoch verfriiht, hieraus auf einen ,,nichtkristallo- 
graphischen Charakter der Kristallplastizitit’?) zu schlieBen, da die von 
der Gleitung erfabten Kristallteile (die Gleitzonen) nicht von Gleitebenen 
begrenzt zu sein brauchen. 

Die hohen Schubspannungen der Versetzungszone lassen sich noch 
auf eine andere Art nachweisen. Durch elastische Schiebung erhalt das 
das Steinsalzgitter eine monokline Symmetrie; da die besonders starken 
Schiebungen der Versetzungszone eine sehr ausgesprochene Vorzugs- 
orientierung besitzen, erfolgt die Verschmierung der Interferenzpunkte 
eines Laue-Diagramms nicht an allen gleichwertigen Punkten in der 
gleichen Weise, sondern mit einer durch die Deformation gegebenen 
Asymmetrie. Ein soleher ,,asymmetrischer Asterismus* ist von Seljakow 
an verformten Steinsalzkristallen festgestellt worden*). Er kann offenbar 
nicht dadurch erklirt werden, dafi man den Kristall als abwechselnd aus 
kubischen und monoklinen Schichten bestehend annimmt®), da die iiber- 
tragene Kraft und damit die mittlere elastische Schiebung in jedem Quer- 
schnitt die gleiche sein mui. Man muf also annehmen, da in jeder 
Gleitebene fastkubische und monokline Teile miteinander abwechseln, 
wie es nach der in 4 bzw. 5 entwickelten Vorstellung der Fall sein mub. 


7. Drie Interpretation der Beckerschen Formel. 
Die grobe mit einem Sprung verbundene Abgleitung zeigt, dab die 
makroskopische Abgleitung nicht in zahlreiche mikroskopische Gleit- 
vorgiinge zerlegt werden kann, die voneinander ganz unabhangig durch 


je eine kritische Spannungsschwankung angestoben werden. Die erste 


kritische Spannungsschwankung regt vielmehr eine ganze Lawine von 
Gleitvorgingen an, die sich iiber gréfBere Bereiche des Kristalls erstrecken 
und erst durch die Verfestigung zum Stillstand gebracht werden. Um 
einen anschaulichen Vergleich zu gebrauchen: wahrend nach der urspriing- 
lichen Interpretation der Beckerschen Formel das plastische Gleiten 


') I. W. Obreimowu. L. W. Schubnikoff,-ZS. f. Phys. 41, 907, 1927. 

2) W. Schiitze, ZS. f. Phys. 76, 135, 1932. -- *) A. Smekal, Phys. ZS. 
34, 633, 1933. — 4) N. Seljakow, ZS. f. Phys. 76, 535, 1932. — °) Ent- 
sprechend Fig. 3 bei N. Seljakow, a.a. O. 
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tel : jenen photochemischen Reaktionen analog ist, bei denen jedes Licht- 
it - quant eve molekulare Umsetzung bewirkt, entspricht der Gleitvorgang 
he in Wirklichkeit etwa der Chlorknallgasreaktion, wo das Lichtquant eine 
en lange Kette von Umsetzungen einleitet, die erst durch eine Stérung (Ver- 
en unreinigungs- oder Wandwirkung) abreibt. 

lo- 


Da also die Vorstellung, die urspriinglich zur Beckerschen Formel 


- gefiihrt hat, keine Méglichkeit zur Erklarung der kausal ablaufenden 
- croBben Abgleitungen der sprunghaften Dehnung bietet, entsteht die Not- 
wendigkeit, sie einer Revision zu unterwerfen. 
“* Nennt man die Gesamtheit der Gleiterscheinungen, die von einer 
“ elinzigen urspriinglichen lokalen Gleitung angestoben wurden, einen 
“tf elementaren Gleitvorgang, so kann man sagen, dab die makroskopische Gleit- 
a geschwindigkeit bestimmt ist: erstens durch die Zahl der .sekundlich 
<M anspringenden elementaren Gleitvorginge, und die von ihnen = er- 
a zeugte elementare Abgleitung; zweitens durch die Gleitgeschwindigkeit 
a“ eines Elementarvorganges (als Funktion der Zeit). Fiir die mittlere makro- 
4 skopische Gleitgeschwindigkeit wihrend einer Zeit, die groB ist gegen 
Aa die Lebensdauer eines Elementarvorgangs, braucht man nur die Angaben 
im erster Art, gemiB Gleichung (9). Nimmt man an, dab die Elementar- 
na vorginge sich in sehr kurzer Zeit abspielen und sehr rasch aufeinander- 
4 folgen, so fallt die auf eine kurze Zeitspanne bezogene mittlere Gleit- 
“i geschwindigkeit mit dem beobachteten ,,Momentanwert zusammen 
: und dieser ist dann, entsprechend der urspriinglich mit der Beeckerschen 
sda Formel verkniipften Vorstellung, einfach der sekundlichen Zahl kritischer 
Spannungsschwankungen proportional. — In Wirklichkeit kann aber 
der elementare Gleitvorgang eine Dauer haben, die mit der Versuchs- 
hie dauer vergleichbar ist; dehnt sich z. B. ein einziger Elementarvorgang 
B- allmaéhlich tiber den ganzen Kristall aus, so hat die (makroskopische) 
ch Gleitgeschwindigkeit nichts mehr mit der Haufigkeit des Anspringens 
ste neuer Elementarvorginge zu tun, sondern sie ist durch die Gleit- 
on geschwindigkeit des Elementarvorganges gegeben. 
en 
m Nach 5 besteht der elementare Gleitvorgang mikroskopisch in dem 
g- Wandern der Versetzungen, die geglittene und nicht geglittene Stellen 
om voneinander trennen; das Wandern entsteht aber durch Gleitvorgainge 
in der Versetzungszone, die durch thermische Spannungsschwankungen 
as angestoBen werden. Die Gleitgeschwindigkeit des Klementarvorganges 
a ist also thermisch bedingt, und sie wird offenbar durch denselben Boltz- 


mannschen Ausdruck gegeben, der auch die Haufigkeit des Neuanspringens 
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von Elementarvorgingen angibt; nur der Wert der Konstanten C und 
der mikroskopischen Schubspannung s ist in beiden Fallen verschieden 
(die vom Gleiten selbst erzeugte Versetzung wird im allgemeinen eine andere 
»Kerbwirkung haben, als die urspriinglich vorhandenen Kerbstellen, 
von denen der Elementarvorgang ausgeht). 

Die Beckersche Formel (1) gibt also nicht nur die Hédufigkeit des 
Anspringens elementarer Gleitvorgiinge an, sondern auch die Geschwindig- 
keit des einzelnen Gleitvorganges. — Beobachtungen des sprunghaften 
FlieBens von Zinkkristallen') zeigten, dab in der Tat beide GréBen eine 
Temperaturabhangigkeit haben, wie sie dem Charakter der Beekerschen 
Formel entspricht; mit wachsender Temperatur nimmt sowohl die Haufig- 
keit der Spriinge, als auch ihre Geschwindigkeit aiuBerst rasch zu (gleiche 
Spannung vorausgesetzt). 

Wahrend nun die durch (1) gegebene Abhangigkeit der Gleitgeschwindig- 
keit des Elementarvorganges von Temperatur und Schubspannung sich un- 
mittelbar auf die makroskopische Gleitgeschwindigkeit iibertragen kann, 
ist das bei der Hdufigkeit der Elementarvorginge eigenartigerweise nicht 
der Fall. Die Ansprungwahrscheinlichkeit hingt néimlich duBerst stark 
von der mikroskopischen Schubspannung s, also vom Kerbwirkungs- 
faktor der anstoLenden Kerbstelle ab?).. Nun sind erfahrungsgemab die 
wirksamsten Kerbstellen wohl in sehr kleiner Zahl vorhanden®); erreicht 
also die Belastung einen Wert, bei dem die wenigen allerwirksamsten 
Kerbstellen gerade aktiv werden, so ist die Ansprungwahrscheinlichkeit 
der iibrigen noch praktisch Null. Daraus folgt, dab die Zahl der neu- 
anspringenden Elementarvorginge im wesentlichen davon abhangen wird, 
wieviel Kerbstellen im Laufe der Belastungssteigerung aktionsfihig werden. 
Nur wenn eine gréfere Zahl etwa gleich wirksamer Kerbstellen vorhanden 
ist, kann der Einflub thermischer Spannungsschwankungen in den Vorder- 
grund treten. 

Die Giltigkeit der Beckerschen Formel fiir die Ansprungwahrschein- 
lichkeit elementarer Gleitvorginge kénnte auch noch aus einem anderen 
Grunde nicht zu ihrer Giltigkeit fiir die makroskopische Gleitgeschwindig- 
keit tiihren. Der Elementarvorgang wird durch die Verfestigung beendet; 
diese diirfte aber von der Temperatur abhingen, vielleicht in der Weise, 


') R. Becker u. E. Orowan, a.a.O. — #) Diese Abhiangigkeit ist fiir 
die Gleitgeschwindigkeit des Elementarvorganges ebenso stark; hier wird aber s 
durch die Kerbwirkung der vom Gleitvorgang selbst geschaffenen Versetzungen 
bestimmt, die iiberall dieselbe ist (vgl. 12). — *) O. Reinkober, Phys. ZS. 
32, 243, 1931, Fig. 3; E. Orowan, ZS. f. Phys. 82, insbes. S. 261, 1933. 
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dafi bei héherer Temperatur die Warmebewegung ein weniger gewaltsames 
Gleiten mit kleineren Gitterzerstérungen bewirkt. (Dieser Einfluf ist 
mit dem der Erholung nicht zu verwechseln.) Auf jeden Fall ist aber zu 
erwarten, dab die elementare Abgleitung von der Temperatur abhingt 
und mit ihr dann auch die Konstante C der Beckerschen Formel. 

Springen zu Beginn der Dehnung immer neue Gleitvorginge an, 
wahrend ihr Absterben noch nicht merklich ist, oder breitet sich die Gleit- 
zone rasch aus, so kommt eine besonders steile Zunahme der makro- 
skopischen Gleitgeschwindigkeit mit der Belastung zustande, da nicht nur 
die Geschwindigkeit der einzelnen Elementarvorginge, sondern auch ihre 
Zahl mit der Spannung wachst. Auf diese Weise ist wohl der in ,,Z. K. II", 
Fig. 2b dargestellte plétzliche Anstieg der Gleitgeschwindigkeit zu er- 
klaren. 

8. Die sprunghafte Dehnung. 

Wenn der an einer Stelle angestoBbene Gleitvorgang die Fahigkeit 
besitzt, sich nach den Nachbarebenen auszubreiten, so entsteht die Frage, 
wo dieser Vorgang schlieblich Halt machen wird? Ware der Kristall véllig 
frei von solchen Fehlern, die die Gleitebenen blockieren (auBer den nor- 
malen, verfestigungserzeugenden Fehlern mub man z. B. eingelagerte 
kleine Kristallkérper oder aus Verunreinigungen gebildete eutektische 
Ausscheidungen dazu rechnen), so miiBte der Gleitvorgang sich nach und 
nach auf den ganzen Kristall ausdehnen. Tatsichlich kommt es vor, dab 
die Gleitung, von einer Einschniirung ausgehend, oder auch ohne merk- 
liche EKinschniirungsbildung, den gréBten Teil des Kristalls praktisch stetig 
ergreift. In anderen Fallen, und zwar sicher bei der sprunghaften Dehnung, 
bleibt aber der Gleitvorgang nach kurzer Zeit stehen. Es liegt also nahe, 
anzunehmen, da Kristalle, die sprunghafte Dehnung zeigen, zahlreiche 
durch Unvollkommenheiten blockierte Gleitebenen enthalten. Springt 
ein Gleitvorgang an, so kann er sich nur bis zur nachsten blockierten Ebene 
fortpflanzen und bleibt dann wegen der eintretenden Verfestigung all- 
mahlich stehen. 


Diese Auffassung wird dadurch unterstiitzt, dab man in den meisten 
bisher bekannten Fallen sprunghafter Dehnung berechtigt ist, die Anwesen- 
heit solecher blockierender Fehler anzunehmen. In einem Falle wurde beob- 
achtet!), daBb sprunghafte Dehnung besonders ausgeprigt auftrat, wenn 
der Kristalldraht vor der Dehnung hin und her gebogen wurde; je starker 
die Schadigung war, um so kleiner schienen die Spriinge zu werden. In 





1) R. Becker u. E. Orowan, a.a. O. 
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einem anderen Falle') wurden die Zinkkristalle zwar besonders sorgfaltig 
behandelt und aus sehr reinem Material hergestellt; man mub aber auch 
hier die Anwesenheit blockierender Fehler annehmen, da die Kristalle 
mit sehr grober Geschwindigkeit aus der Schmelze gezogen wurden 
(60 em/Std.). Es ist nun bekannt, dai hohe Ziehgeschwindigkeit un- 
vollkommene Kristalle mit hohem Gleitwiderstand liefert?). 

Neben der beschrankten Abgleitung ist das kennzeichnende Merkmal 
der sprunghaften Dehnung das plétzliche beschleunigte Losgehen des 
Gleitvorganges; diese Erscheinung wird in JO, ff. erértert werden. Un- 
abhangig von der Frage nach dem Anspringen des Vorganges kann man 
aber einsehen, dai die Vorstellung von der raiumlichen Begrenzung des 
Gleitvorganges zusammen mit der schematisierten Flie{funktion aus 
4A. K. II, Gl. (12) bereits ausreichen muB, vom zeitlichen Verlauf des 
Sprunges Rechenschaft zu geben. Die Gleitgeschwindigkeit hat bei 


Benutzung der erwaihnten FlieBfunktion den Wert 


l 
= = a(o—_c—)2); (10) 


vernachlassigt man (bei kleinen Spriingen) die durch die Konstruktion 
des Polanyi-Apparates bedingte Anderung der Spannung s wahrend des 


Sprunges, so liefert die Integration von (10) 





1 
; -In(jo—e—baz) =at+C. 





Fir ¢ = 0 sei x = 0; dann wird C = pas In (o —e) und 
) 
1 baz 
—s In(aa— —*.) ail 
oder 
a 
o—e ——-t 
f= 2 *.(1—e b ), (11) 


Diese Funktion entspricht im Charakter durchaus den photographisch 
registrierten Kurven*); der einzige merkliche Unterschied rihrt wohl 
daher, daf in (11) die ,,Beschleunigungsperiode“ (die Bildung neuer Ver- 
setzungen und die Ausdehnung der Gleitzone) nicht beriicksichtigt ist. 


') EK. Schmid und M. A. Valouch, ZS. f. Phys. 75, 531, 1932. — 
2) Siehe 9; vgl. W. Boas u. E. Schmid, ebenda 54, 16, 1929. — *) R. Becker 
u. E. Orowan, a.a. O. 
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9. Die miterzeugte Verfestigung der mit hoher Ziehgeschwindigkeit 


hergestellten Kristalle. 

Um weitere Aufschliisse tiber den Mechanismus des Gleitens, nament- 
lich wber die Entstehungsbedingungen der sprunghaften Dehnung, zu 
erhalten, sind Versuche ausgefiihrt worden, deren Zweck war, die Ab- 
haingigkeit der Dehnungskurve von der Vorbehandlung _ festzustellen 
und insbesondere Kristalle mit urspriinglich glatter Dehnungskurve durch 
geeignete Vorbehandlung zu sprunghaftem Gleiten zu veranlassen. 

Alle Kristalle sind mit der hohen Ziehgeschwindigkeit 50 em/Std. 
hergestellt worden; sie enthielten also!) gleitungshindernde Fehlstellen. 
Diese sind durch wochen- oder monatelange Aufbewahrung bei Zimmer- 
temperatur nicht beseitigt worden, wohl aber durch kurzes Tempern 
(30 bis 60 Minuten) bei 200 bis 260°C?). Dementsprechend steigen die 
ersten Dehnungskurven nicht vorgetemperter Kristalle sehr steil an 
(Fig. 4, 5 und 7); ein einziges Tempern geniigt aber, den Kristall endgiiltig 
in den weichen (,,normalen‘) Zustand zu iiberfiihren, in den er dann nach 
beliebiger Verfestigung durch paartagige Erholung bei Zimmertemperatur 
zurickkehrt?). 

Die nachstliegende Erklarung hierfiir ware die, dab der rasch gezogene 
Kristall Baufehler enthalt, die den Gleitwiderstand ebenso erhéhen, wie die 
beim Gleiten entstehenden verfestigenden Gitterzerstérungen. Allerdings 
unterscheidet sich die ,,miterzeugte Verfestigung von der bei der Ver- 
formung entstandenen dadurch, dab letztere bei einer Erholung von einigen 
Tagen verschwindet, wahrend die miterzeugte Verfestigung selbst nach 
monatelanger Aufbewahrung bestehen bleibt. Das erinnert lebhaft an 
die bekannte Tatsache, dali gegossene Metalle keiner (Oberflaichen-) 
Rekristallisation fahig sind, bevor sie verformt werden. 

Das steile Ansteigen der jungfriulichen Dehnungskurve _rasch- 
gezogener Kristalle wiirde aber auch eine andere Erklarung zulassen. 
Besteht die Unvollkommenheit des Kristalls darin, dab in dichter Folge 
zahlreiche Gleitebenen blockiert sind, so brauchen die zwischen diesen 


') W. Boas u. E. Schmid, a. a. O. — #) Zur Beseitigung der beim 
Kinspannen des Kristalls im Dehnungsapparat (besonders an den Klemmen) 
auftretenden Verfestigung wurde zwischen dem Einspannen und dem ersten 
Dehnungsversuch stets eine mehrtigige Erholung eingeschaltet. — *) Beim 
Tempern wurde der Kristall nie unmittelbar auf hohe Temperatur gebracht, 
sondern zusammen mit dem Temperaturbad langsam (in 20 bis 25 Minuten), 
von der Zimmertemperatur ausgehend, angeheizt, damit er noch vor dem 
Erreichen der (fiir die in dieser Untersuchung angewendeten sehr kleinen 
Reckungen entsprechend hohen) Rekristallisationsschwelle durch Erholung 
seine Rekristallisationsfahigkeit verliert. 
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Ebenen liegenden Teile gar nicht verfestigt zu sein, damit der beobachtete 
Kffekt zustandekommt. Die von einer Kerbstelle ausgehende Gleitung 
kann nimlich in diesem Falle nur een ganz kleinen Teil des Kristalls 
(den zwischen zwei benachbarten blockierten Ebenen liegenden) erfassen, 
also nur eine kleine Abgleitung hervorrufen. Da nun die Zahl der wirk- 
samsten Kerbstellen wahrscheinlich sehr klein ist), miissen schon nach 
einer kleimen Dehnung die weniger wirksamen herangezogen werden, was 
nur durch entsprechende Erhéhung der Belastung méglich ist. Dieser Effekt 
kann als ,,Verfestigung durch Erschépfung des Kerbstellenvorrates be- 
zeichnet werden; in etwas abweichender Form ist er von G. I. Taylor?) 
zur Erklarung der Verfestigung im allgemeinen verwendet worden. Ob 
in unserem Falle diese oder die tibliche ,,wahre* Verfestigung wirksam 


ist, kénnte erst durch weitere Versuche entschieden werden. 


10. Das Entstehen sprunghafter Dehnung durch die Vorbehandlung. 


Durch das Tempern wird die miterzeugte Verfestigung des Kristalls 
beseitigt. Wahrend z. B. die Kurve VI/1 (Fig. 4)*) noch stetig und steil 
ansteigt, geht die nach einstiindigem Tempern aufgenommene Kurve VI/2 
mit einem scharfen Knick in die Horizontale iber; die Spannung im Knick- 
punkt hat offenbar ausgereicht, einen gréSeren zusammenhangenden 
Gleitvorgang anzustoben, den man schon als einen langsam verlaufenden 
sehr groben Sprung ansehen mub. Die nach 24stiindiger Erholung bei 
Zimmertemperatur aufgenommene nachste Dehnungskurve zeigt zwei 
vollig ausgeprigte groBe Spriinge, die man auch bei der (bei 150° C 
aufgenommenen) Kurve 4 wiedererkennen kann. Nach 24stiindiger Er- 
holung ist dann die Kurve 5 entstanden, in der die beiden Spriinge schon 
ganz scharf sind. 

Noch ausgesprochener zeigt dieselben Erscheinungen der Kristall IV 
(Fig. 5). Die erste Dehnungskurve ist sehr steil; der folgende (bei 260° C 
gemachte) Versuch verlauft schon unter Spannungsabfall, der nicht durch 
die Gitterdrehung zu erklaren ist (eine Einschniirung trat nicht auf). 
Nach weiterem halbstiindigen Tempern bei 260°C wurde dann die bei 
Zimmertemperatur aufgenommene Kurve 8 erhalten, mit sehr aus- 
gepragten und groBen Spriingen. Durch die Verfestigung waihrend dieses 


1) O. Reinkober, a. a. O.; E. Orowan, a. a. O. — #) G.I. Taylor, 
Trans. Faraday Soc. 24, 121, 1928. — *) Bei allen Dehnungskurven bedeutet 
die rémische Zahl die Nummer des Kristalls, die arabische die Nummer des 
mit ihm gemachten Dehnungsversuchs; mit einem Stern sind Versuche mit 
vorangegangenem Tempern, mit zwei Sternen Versuche bei hoher Temperatur 
(200 bis 270° C) bezeichnet. 
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Versuchs wurden dann die Spriinge verwischt (Kurve 4), nach wieder- 
f 2 holter Dehnung bei hoher Temperatur werden sie aber wieder sehr scharf 
; (Kurve 6). Nochmalige Dehnung bei hoher und dann bei Zimmertemperatur 


mit darauffolgender 24stiindiger Erholung fiihrt dann zu einer Kurve 9, 
. die mit 6 fast genau iibereinstimmt. 


Ebenso lassen die Versuche am Kristall III] (Fig.6) und X (Fig. 7) 
' erkennen, dafi die Dehnungskurve mit ihren als zufillig erscheinenden 
ie - 

Kinzelheiten nach entsprechender Vor- 


™_ 


behandlung oft merkwiirdig genau 
| wiederkehrt. Diese auffallende Erschei- 
nung lat sich nach den Erérterungen 
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im vorigen Paragraphen zwanglos deuten. Zerfallt der Kristall in eine 
) Anzahl von Bereichen (die etwa durch blockierte Gleitebenen voneinander 
| getrennt sind), auf die sich der in ihnen angestoBene Gleitvorgang be- 
schranken mu, so hat jeder Bereich seine besondere Dehnungskurve 
| und die makroskopische Dehnungskurve entsteht durch Addition der 
Beitriage der einzelnen Bereiche. (Wie aus ,,Z. K. II‘, hervorgeht, sollte 
} man eigentlich statt der Dehnungskurve die Gleitgeschwindigkeitskurve 


benutzen; doch kann man sich hier, wo es sich nur um qualitative Fol- 
gerungen handelt, mit der Dehnungskurve begniigen, um so mehr, als 1m 
: Einzelfalle die Gleitgeschwindigkeit eine viel weniger glatte und daher 
weniger iibersichtliche Funktion der Schubspannung ist). Jeder Sprung 
entspricht nun dem Anspringen eines Bereiches; jeder Bereich hat anderer- 
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seits ihre wirksamste Kerbstelle von bestimmter Kerbwirkung. Nun braucht 
man nur anzunehmen, dab die Beschaffenheit der einzelnen Bereiche 
und der wirksamsten in ihnen liegenden Kerbstelle sich einigermaBen 
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erhalt; daraus folgt dann unmittelbar, dab sowohl die Reihenfolge, in der 
die Bereiche in Aktion treten, als auch die ihnen zukommende Abgleitung 
und damit die Form der Dehnungskurve sich annahernd erhalten mub. 


11. Die Gleitverzégerung. 

Nach den bisherigen Vorstellungen itiber Verfestigung und Erholung 
war es selbstverstaindlich, dali das Liegenlassen eines gedehnten Kristalls 
nur eine Erholung, also Riickgang des Gleitwiderstandes, verursachen 
kann; eine Verfestigung beim Liegenlassen war ganz undenkbar. 

Es ist deshalb als Stiitze der im Vorstehenden entwickelten An- 
schauungen von besonderer Bedeutung, dah eine Erhéhung des Gleitwider- 
standes beim Ruhenlassen des Kristalls bzw. nach einer Unterbrechung des 
Dehnungsversuches sehr wohl auftreten, ja zusammen mit der sprunghaften 
Dehnung mit grober Sicherheit hervorgerufen werden kann!). Man sieht 
z. B., dab die Dehnungskurve IV/4 durchwegs bei héheren Spannungen 
verlauft, als die héchste Spannung, die beim vorangehenden Versuch 3 
erreicht wurde; beide Kurven wurden unter ganz gleichen Bedingungen auf- 
genommen, sie sind nur durch eine Ruhepause von 24 Stunden bei Zimmer- 
temperatur voneinander getrennt. Noch ausgepragter ist dieser Effekt 


') Rekristallisationserscheinungen konnten an den Kristallen, iiber die in 
den vorliegenden Mitteilungen berichtet wird, nicht beobachtet werden (vgl. 
Fubnote 3 auf S. 647). 


/ 








aucht 
‘elche 
iaben 


der 
ing 


ib. 





- 


Zur Kristallplastizitat. III. 651 


bei den Kurven 8 und 9; ebenso tritt er auf zwischen den Kurven VI/2 
und 3 (Fig. 4). Beim Versuch VI/6 zeigt der Kristall keine Spuren von 
Dehnung, bis eine Spannung erreicht ist, die die héchste beim vorigen 
Versuch erreichte um 12% iibertrifft. Zahlreiche andere Fille dieses 
Anwachsens des Gleitwiderstandes wahrend einer Ruhepause sind bei 
den hier nicht wiedergegebenen Versuchen festgestellt worden. 


All diesen Fallen scheint gemeinsam zu sein, dali die zweite Kurve 
jene Labilitaét zeigt, die in einer Spannungsabnahme waihrend der Dehnung 
besteht und den Tatbestand der sprunghaften Dehnung darstellt; 
E. Schmid hat fiir sie die treffende Bezeichnung_,,Gleitentfestigung” 
geprigt!). Offenbar st6Bt dabei das Anspringen des Gleitvorganges auf 
irgendwelche Schwierigkeiten, so, dai die Spannung stark erhéht werden 
mu, damit das Gleiten losgeht; sobald es aber einmal in Gang gekommen 
ist, verschwindet die Hemmung und die zu ihrer Uberwindung erhoéhte 
Spannung erzeugt eine so hohe Gleitgeschwindigkeit, dai die Kraftmel- 
feder des Polanyi-Apparates sich teilweise entspannt und so das gewohnte 
Bild sprunghafter Dehnung produziert. Man kann diese ,,Gleitverzigerung* 
treffend mit den Keimbildungsschwierigkeiten vergleichen, die bei Phasen- 
umwandlungen (z. B. beim Erstarren einer Schmelze) auftreten. Die ,,Ver- 
festigung’‘, die die zweite Kurve der ersten gegeniiber aufweist, besteht 
danach nicht in einer tatsichlichen Erhéhung des Gleitwiderstandes; 
sie ist eine Art Keimbildungsschwierigkeit, die sich dem Zustandekommen 
des ,,Gleitungskeimes“, der lokalen Gleitung, entgegensetzt. 


Besonders eindringlich werden diese Verhaltnisse durch die Versuchs- 
reihe mit dem Kristall III (Fig. 6) illustriert. Vor den Versuck en 1, 3 und 5 
wurde der Kristall eine Stunde iang bei 240 bis 270°C getempert; die Ver- 
suche 2 und 4 wurden dagegen nach Ruhepausen von 24 Stunden bei 
Zimmertemperatur gemacht. Obwohl bei allen Versuchen sprungartige 
Erscheinungen auftreten, zerfallen sie ganz klar in zwei wohldefinierte 
Scharen: die nach dem Tempern aufgenommenen Kurven zeigen an- 
steigenden, die iibrigen abfallenden Charakter, und die beiden Scharen 
vereinigen sich dann nach einiger Gleitung, wenn die Folgen der anfiang- 
lichen Gleitverzégerung itiberwunden sind. Da die Kurven der Reihe 
nach einmal der einen, dann der anderen Schar angehéren, ist der Einflub 
einer fortschreitenden Entartung (Gitterdrehung, Rekristallisation, chemische 
Verinderungen) kaum denkbar. Rekristallisation konnte (nach Atzen) 


nicht beobachtet werden. 


1) Nach freundlicher miindlicher Mitteilung von Herrn Prof. Schmid. 
Vgl. auch W. Boas u. E. Schmid, ZS. f. Phys. 54, 16, 1929, insbes. 8S. 23f. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 89. 43 
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Neben der relativ kleinen Abgleitung des Elementarvorganges ist 
das Auftreten der Gleitverzégerung das Hauptmerkmal der gewéhnlichen 
sprunghaften Dehnung. Ohne Gleitverzégerung kénnte wohl bei raschem 
Absterben und geringer Haufigkeit der elementaren Gleitvorgainge eine 
treppenformige Dehnungskurve entstehen; es kénnten aber niemals Spriinge 
unter Spannungsabnahme!) oder gar sprunghaftes FlieBben?) zustande 
kommen. 

12. Fortsetzung. 

Die Ursache der bei der Gleitverzégerung vorhandenen Hemmung 
kann oftenbar nicht in einer Erschwerung der anstoBbenden lokalen Gleitung 
durch die Verfestigung des vorherigen Dehnungsversuches bestehen. Aus 
den mitgeteilten Kurven sieht man sofort, dai die Gleitverzégerung durch 
eine vorhandene Verfestigung eher abgeschwacht wird: sie erscheint da- 
gegen besonders stark an vollkommen erholten Kristallen. 

Man kénnte auch daran denken, dai der Gleitvorgang im Innern des 
Kristalls losgeht und zur Ausbildung einer nicht bis zur Kristalloberflache 
durchgehenden Gleitzone fiihrt*): die bei der Plastizierung von Steinsalz 
in Wasser gemachten Erfahrungen kénnten dann zur Vermutung fiihren, 
dali die Oberflache einen besonderen Widerstand den Gleitvorgaingen 
entgegensetzt, der erst bei weiterer Spannungssteigerung iiberwunden 
wird. 

Am naheliegendsten erscheint es aber, die Ursache der Gleitverzégerung 
in dem Fehlen hinreichend wirksamer Kerbstellen zu erblicken. Die Kerb- 
wirkung der sich im Laufe des Gleitvorganges bildenden und ausbreitenden 
Versetzungen dirfte bei gleicher Spannung und Temperatur immer die- 
selbe sein (vgl. 73): ist nun die Kerbwirkung der vor der Belastung im 
Kristall vorhandenen Kerbstellen erheblich kleiner, so mub man zum 
AnstoBen des Gleitvorganges die Belastung iiber den spdter (zum Aufrecht- 
erhalten des Gleitens) erforderlichen Betrag hinaus erhéhen. 

Diese Vorstellung fiihrte dazu, den Kristall IV nach dem Versuch 12 
(vorgetempert) folgender Behandlung zu unterwerfen. Einen Tag nach 
dem Versuch 12 wurden mit ihm bei 25 bis 35°C drei Fliebversuche aus- 
gefiihrt; die Spannung wurde sehr wenig tiber die Streckgrenze erhdht 
und dann der Kristal! der Wirkung der Kraftmeffeder tiberlassen, die eine 
sehr kleine Dehnung bewirkte. Dann wurde eine 48stiindige Erholung bei 
Zimmertemperatur eingeschaltet und schheblich der Kristall stufenweise 


steigender Belastung unterworfen. Die Streckgrenze ist bei den Flieb- 


') EK. Schmid u. M. A. Valouch,a.a.QO. — #) R. Becker u. E. Orowan, 
a.a. QO. — 8) Solche Erscheinungen sind polarisationsoptisch von W. Sc hiitze 
beobachtet worden (vgl. ZS. f. Phys. 76, 135, 1932). 
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versuchen zu 300 (in willkirlichen Einheiten) festgestellt worden. Der 


Mittelpunkt des unter 45° gedrehten Fadenkreuzes lag stets in unmittel- 
barer Nahe eines Skalenstriches; wegen der Empfindlichkeit dieser Kin- 
stellung hatte eine Dehnung von einem Zehntausendstel Prozent festgestellt 
werden kénnen. Die Belastung wurde in Stufen von je 10 Einheiten von 
280 bis zu 380 erhéht, ohne dah in je 8 bis 48 Minuten eine Dehnung fest- 
gestellt werden konnte. Die Belastung von 390 (die also um 30% héher 
war als die Streckgrenze) konnte der Kristall etwa 5 bis 6 Minuten lang 
ohne beobachtbare Dehnung tragen; dann trat ein gewaltiger Sprung ein 
und von da ab floBb der Kristall stetig bei einer Spannung, die sich in zwei 
Stunden von 310 auf 300 gesenkt hat, im Eimklang mit dem Ergebnis 


der vorangehenden Fliebversuche. 


Im Gegensatz zu den bisherigen Erfahrungen, die das Nichtvorhanden- 
sein einer strengen Elastizitatsgrenze ergeben haben, wurde damit ein 
Fall vollstandiger Dehnungslosigkeit bis zu Spannungen hinauf, die die 
normale Streckgrenze des Kristalls erheblich tiberschritten haben, fest- 
gestellt. Natiirlich hat die héchste vom Kristall noch getragene Spannung 
nicht die Bedeutung einer physikalisch sinnvollen  reproduzierbaren 
Elastizitatsgrenze: es handelt sich nur um eine von Fall zu Fall verschieden 
starke Hemmung der Gleitkeimbildung, ahnlich der Unterkithlung oder 
Ubersattigung. Ist eine solehe Gleitverzégerung nicht vorhanden, so kann 
es nach der Beckerschen Formel keine strenge Elastizitatsgrenze geben; 
auch eine Gleitverzégerung kénnte sich ja nicht unendlich lange aufrecht- 
erhalten (bei ungeainderter Belastung), sondern sie wird nach hinreichend 
langer Zeit durch eine besonders starke Spannungsschwankung beendigt. 


Dieser hier in besonders krasser Form angetroffene Effekt liBt sich 
auch in den Fig. 4 und 5 wiederfinden, so an den Kurven IV/6, IV/9, V1I/4 
und VI/6: es handelt sich also um eine haufigere Erscheinung. Sie erlaubt 
eine Folgerung. die oben auf anderem Wege bereits gemacht worden ist 
(2. K. Il, 5). Da Gleitverzégerung auch nach einer praktisch voll- 
kommenen Erholung vorkommt und die dabei auftretenden Spannungen 
die héchste Spannung des vorigen Versuches bedeutend iibertreffen kénnen, 
ist ohne weiteres klar, dab sie (und damit auch die sprunghafte Dehnung) 
kein Erholungseffekt sein kann. 


Die auf die Gleitverzégerung folgende sprunghafte Dehnung stellt 
ein Beispiel jener Labilitétserscheinungen dar, bei denen ein molekularer 
Vorgang eine makroskopische Anderung auslést, wie z. B. bei den Keim- 
bildungsvorgingen (vgl. die Wilsonsche Kammer), beim elektrischen 


Durehbruch (vgl. den Spitzenzahler) u. a. 
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15. Die Existenz der Fleffunktion. 


Die bisherigen Ergebnisse erméglichen es, zur Frage zuriickzukehren, 
wieweit die Annahme einer bestimmten Flie{funktion mit der durch die 
Spriinge bedingten Unreproduzierbarkeit der Dehnungs- und Gleit- 


geschwindigkeitskurve vereinbart werden kann. 


Es ist vor allem klar, dafi eine Fliebfunktion sich nur auf die wahre 
Gleitgeschwindigkeit beziehen kann; werden neue Teile des Kristalls vom 
Gleiten erfabt, so tritt ihre Gleitgeschwindigkeit additiv zur bisherigen 
hinzu. Allerdings ist die Dehnungs- baw. Verfestigungskurve diesen additiven 
Anderungen der Gleitgeschwindigkeit gegeniiber, die ihre Gré8enordnung 
meist nicht beeinflussen, ziemlich unempfindlich, wie es in ,,Z. K. I‘, 3 
gezeigt wurde. 


Viel gréberen Einfluf tibt auf die Dehnungskurve (und erst recht 
auf die Gleitgeschwindigkeitskurve) das Auftreten der Gleitverzégerung 
aus. In diesem Falle kann das Verhalten des Kristalls auch im Mikro- 
skopischen nicht mehr durch eine FlieSfunktion beschrieben werden, 
obwohl die Beckersche Formel gemaif der oben entwickelten Vorstellungen 
auch jetzt noch giiltig bleiben diirfte, wenn man nur die in ihr vorkommende 
mikroskopische Spannung s entsprechend der verminderten Kerbwirkung 
einsetzt. Mit Riicksicht auf unsere Auffassung der Gleitverzégerung als 
einer Art Keimbildungsschwierigkeit folgt aber hieraus noch nicht die Un- 
moglichkeit einer Flieifunktion, ebenso wie auch die Annahme eines scharfen 
Schmelz- oder Siedepunktes durch Unterkihlungs- oder Ubersattigungs- 
erscheinungen nicht widerlegt wird. Die Frage ist nur, ob nach Uberwindung 
der Gleitverzégerung ein reproduzierbares Verhalten 1m Mikroskopischen 
erwartet werden kann oder nicht. Sowohl theoretische als auch experi- 
mentelle Anhaltspunkte sprechen dafiir, dab diese Frage zu bejahen ist. 
Theoretisch kommt es hierbei darauf an, ob die Kerbwirkung der beim 
Gleiten entstandenen wandernden Versetzungen im Mittel immer dieselbe 
ist oder noch von der Beschaffenheit der urspriinglichen Kerbstellen ab- 
hingt. Nun ist es kaum vorstellbar, dab der ganze lawinenartige Gleit- 
vorgang stets noch den Stempel der anstofenden Kerbstelle auf sich tragt. 
Von der experimentellen Seite her mu8 man beachten, daB nach Uberwindung 
der im vorigen Paragraphen beschriebenen grofen Gleitverzégerung am 
Kristall IV das FlieBen bei derselben Spannung weiterging, wie vor der 
Gleitverzégerung; ebenso zeigt Fig. 6, dab die beiden mit und ohne Gleit- 
verzOgerung zustandegekommenen Kurvenscharen sich schlieBlich zu 
vereinigen scheinen. All das spricht fiir die Berechtigung der in ,,Z. K. II" 
gemachten Annahme, dal es im Mikroskopischen tatsdchlich eine reproduzier- 
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bare FlieBfunktion gibt und dab die sprungartigen Schwankungen der Gleit- 
ceschwindigkeit nur den Charakter von Keimbildungsschwierigkeiten 








i. besitzen. 
it 14. Kristallplastizitét und amorphe Plastizitdt. 
Der Unterschied im plastischen Verhalten von Kristallen und von 
- amorphen Kérpern (unterkihlten Fliissigkeiten) beschrinkt sich nicht 
a auf das Vorhandensein bzw. Fehlen kristallographischer Merkmale (Gleit- 
a ebenen und Gleitrichtungen). Es besteht auBerdem ein grundlegender 
a Unterschied in der Abhangigkeit des Gleitwiderstandes von der Spannung 
ng und der Temperatur. Wahrend amorphe Kérper im wesentlichen dem 
9 Newtonschen Reibungsgesetz folgen (Deformationsgeschwindigkeit pro- 
portional der mabgebenden Spannung), ist das Verhalten der Kristalle 
durch das Schmidsche Schubspannungsgesetz gekennzeichnet: bis zu 
ht einer ziemlich scharf bestimmten im Gleitsystem wirkenden Schubspannung 
ng erfolgt keine nennenswerte Deformation; nach Uberschreitung dieser 
inl kritischen Spannung wachst dann die Deformationsgeschwindigkeit so 
ms rapide an, da man nahezu von einer Unabhangigkeit der Spannung 
~ von der Deformationsgeschwindigkeit reden kann (ein angenadherter Aus- 
de druck dieses Verhaltens ist die statische Auffassung). 
nS Ebenso grob ist der Unterschied in der Temperaturabhingigkeit des 
- Gleitwiderstandes. Amorphe Ko6rper stellen bei tiefer Temperatur die 
d volikommensten Beispiele ideal elastischen Verhaltens dar (z. B. Quarz- 
- clas); bei Annaiherung an ein fiir sie eigentiimliches Temperaturgebiet 
B- werden sie aber rasch weich und unfaihig, ihre Form auch geringsten 
m6 Kriiften gegeniiber zu erhalten. Kristalle sind dagegen, wenn tiberhaupt, 
a“ dann auch bei tiefsten Temperaturen deformierbar, sogar bei nicht viel 
= héheren Spannungen; sie bewahren aber bis zum Schmelzpunkt eine 
- iiberraschende Widerstandsfaihigkeit kleimeren Kraften gegeniber (es 
" vibt natiirlich Ubergange zwischen dem ,,typischen‘ Kristall und dem 
S amorphen Koérper, so z. B. hochmolekulare organische Stoffe wie Fette usw.). 
ad Ein lehrreiches Beispiel fiir diesen Unterschied bietet die Glihlampen- 
4 technik!); wahrend polykristalline Wolframdrahte bei Zimmertemperatur 
it. fester sind als Einkristalle, da die Nachbarkristallite die freie Betaétigung 
n6 der Gleitebenen hindern, sind bei der Betriebstemperatur der Lampe 
oa Kinkristalldrihte oder Draihte aus langen, mit groBer Beriihrungsfliche 
ig aneinanderstoBenden Kristallen sehr viel widerstandsfaihiger. Die Kristallite 
“i verschieben sich niémlich bei hoher Temperatur lings der als amorph auf- 
i zufassenden Korngrenzen selbst unter der Wirkung kleinster Krafte. 






') R. Becker, ZS. f. techn. Phys. 7, 547, 1926, insbes. S. 554. 
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Die prinzipielle Erklarung des unterschiedlichen Verhaltens von Kristall 
und amorphem Kérper wurde von R. Becker!) gegeben. Es diirfte jedoch 
nicht iberfliissig sein, noch etwas ausfiihrlicher auf diese Frage einzugehen. 
Die Gleitfahigkeit der Kristalle (soweit sie vorhanden) ist offenbar durch 
die gleichzeitige Anwesenheit folgender beiden Eigenschaften der Gleit- 
ebenen gegeben: 

1. Eine Verschiebung der Kristallhalften lings der Gleitebene in der 
Gleitrichtung um das ganzzahlige Vielfache eines Atomabstandes stellt 
die urspriingliche mikroskopische Konfiguration wieder her. 

2. Die Energieschwelle, die man bei dieser Verschiebung je em? der 
Gleitfliche titberwinden muB, ist merklich kleiner als die doppelte Oberfldchen- 
energie der Gleitfldche. Bezeichnet « die Oberflachenenergie einer Kristall- 
flache, 7, die beim Gleiten in dieser Flache in einer bestimmten Richtung 


je em® zu iiberwindende Energieschwelle, so diirfte die Grébe 


» Ae | (12) 
2% 

ein Mab fir die Gleitfahigkeit der betreffenden Flache in der betreffenden 
tichtung darstellen, oder, wenn man sie auf das bevorzugte Gleitsystem 
eines Kristalls bezieht, ein Map fiir die Plastizitét (Verformbarkeit) des 
Kristalls. Ware namlich 2% < 7, so wiirde die zur Einleitung des Gleitens 
nétige Arbeit bereits ausreichen zur vollstandigen Trennung beider Kristall- 
halften. Da die Gleitung nicht gleichzeitig in der ganzen Gleitebene 
erfolgt, braucht die Bedingung 2% < 7 noch nicht vollkommene Sproédigkeit 
zu bedeuten; es ist aber einleuchtend, dai mit abnehmendem (algebrai- 
schem) Wert von P die Gefahr eines friihzeitigen oder sofortigen Bruches 
wachst. Bei Metallen diirfte P besonders grof sein; fiir em Gleiten in der 
Wiirfelebene von Steinsalz parallel zur Wiirfelkante ist er dagegen un- 
vefiihr — 1; das letztere Gleitsystem ist also unmdéglich. 

Man kann nun verstehen, warum z. B. bei Metallen die Gleitflichen 
die am dichtesten belegten Netzebenen sind. Je dichter eine Netzebene 
belegt ist und je weiter von ihr die nachste Parallelebene entfernt ist, 
um so ,,glatter ist das in der Nachbarebene wirkende Kraftfeld, — um 
so naher steht es dem ganz glatten Feld einer gleichmabig belegten Ebene, 
fiir die 7, = 0 wire bei bestimmtem Wert von «. Das Vorhandensein von 
Ebenen mit besonders glattem Kraftfeld ist offenbar die Ursache der hohen 
Gleitfahigkeit vieler Kristalle selbst bei Abwesenheit von Warmebewegung. 

Die Schubfestigkeit amorpher Kérper beim absoluten Nullpunkt 
ist viel gréBer, weil es keine ,,glatten Ebenen“ gibt (nicht einmal Ebenen, 


!) R. Becker, a.a.O., sowie Phys. ZS. 26, 919, 1925. 
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die nicht durch zahlreiche Atome oder Molekiile hindurchgehen widen) ; 


nach ihrer Uberwindung erfolgt kein Gleiten, sondern Bruch, weil es keine 
Identitatsperiode und vor allem keine praformierte Gleitebenen gibt, 
in denen sich der elementare Gleitvorgang ausbreiten kénnte. Daher die 
Sprédigkeit amorpher K6érper bei tiefer Temperatur. 

Erhéht man die Temperatur, so iindert sich die Streckgrenze des 
Kristalls nur wenig; wegen der GréBe des Schwankungsvolumens V in (1) 
sind namlich kritische Spannungsiiberschreitungen bei den in Frage kom- 
menden Temperaturen sehr selten, wenn man die mikroskopische Spannung s 
nicht in unmittelbare Nahe der Schubfestigkeit S bringt. Die Warme- 
bewegung kann also die GréSenordnung der Streckgrenze im allgemeinen 
nicht andern. — Ganz anders bei amorphen Kérpern. Wahrend bei 
Kristallen die Teilehen kaum Platz haben, aneinander vorbeizukommen, 
so daBb man eine grobe Zahl (die im Volumen V befindlichen) gleichzeitig 
bewegen mu, damit die elastische Kopplung mit den Nachbarn eine hin- 
reichende Verschiebung erlaubt, sind sie beim amorphen Korper bei 
erreichbaren Temperaturen schon einzeln beweglich, wie die Erscheinungen 
der Diffusion zeigen). Fa8t man den Faktor neben 1/k 7 im Exponenten 
der Beckerschen Formel als eine Aktivierungsenergie auf, die aufgebracht 
werden muh, damit eine thermisch angestobene stabile mikroskopische 


') A. Smekal versuchte, die Kristallplastizitat als einen durch lokale 
Spannungserhéhungen begiinstigten Diffusionsvorgang aufzufassen (vgl. seine 
Darstellung in Geiger-Sc heel, Handb. d. Phys., 2. Aufl., Bd. XXIV/2, S. 892ff. ; 
hier weitere Literaturangaben). Die von ihm gemachte Grundannahme, es 
kénne durch Diffusion eine makroskopische Forminderung von Kristallen 
zustande kommen, diirfte jedoch nicht zutreffen. Betrachtet man beispielsweise 
einen Rif in einer Gleitebene (Fig. 8a), so kénnen zwar Teilchen das Bestreben 
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Fig. 8a. Fig. 8b. 


Fig. 8a. Bei Zugbeanspruchung senkrecht oder Schubbeanspruchung parallel zu einem Rif 
entsteht eine Konzentration freier (elastischer) Energie um den Kerbgrund herum (schraffierte 
Stellen), die den Dampfdruck dieser Teile erhéht. 


Fig. 8b. Infolge ihres héheren Dampfdruckes kénnen die Teile am Kerbgrund nach den 
weniger gespannten Stellen hin diffundieren bzw. verdampfen, wodurch eine Abrundung 
der Kerbe entsteht. 


haben, die sehr stark gespannten Ri®enden zu verlassen und sich an weniger 
beanspruchten Stellen anzulagern; als Resultat dieses Diffusionsvorganges 
wird aber keine Betitigung der Gleitebene eintreten, sondern es werden einfach 
die scharfen Rifenden abgerundet, der Rif’ ,,heilt sich aus‘‘ und hért damit 
auf, kerbwirksam zu sein (Fig. 8b). — Aus diesem Grunde kann der von 
ihm vermutete Effekt auch bei der amorphen Plastizitiit keine Rolle spielen; 
diese scheint iiberhaupt eine ziemlich wnempfindliche Eigenschaft zu sein, im 
Gegensatz zur Kristallplastizitaét und zur Reibfestigkeit amorpher und kristalliner 
K6rper. 
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Konfigurationsinderung (lokales Gleiten beim Kristall, Platzwechsel beim 
amorphen Kd6rper) eintritt, so ist diese Aktivierungsenergie ebenso wie 
der Gewichtsfaktor C fiir den ElementarprozeB der amorphen Plastizitiat 
viel kleiner; die Temperaturkurve springt also hier weniger steil in die 
Hohe. Ihr Charakter entspricht aber doch der Beckerschen Funktion, 
wie es die Existenz eines Erweichungsintervalls zeigt. 
Es bleibt noch der Unterschied in der Art der Abhangigkeit von der 
2 
angelegten Spannung zu erkliren. — Die Aktivierungsenergie ihe 
2Gk T 
wird mit der Annaherung der mikroskopischen Spannung an die theoretische 
Schubfestigkeit sehr rasch erniedrigt!); daraus folgt das rasche Ansteigen 
der FlieBgeschwindigkeit bei einer bestimmten Spannung, also die Existenz 
einer Streckgrenze. Bei den amorphen Koérpern ist dagegen die Platz- 
wechselbewegung im wesentlichen thermischen Ursprungs, die Spannung 
verursacht nur eine Anisotropie von ihr*), die im Vergleich zu ihrem 
Gesamtbetrag klein ist und deshalb linear von der Spannung abhingt. 
Das wire die Begriindung des Newtonschen Reibungsgesetzes. 


15. Zusammenfassung des gewonnenen theoretischen Bildes 
der Kristallplastizitdt. 

Nach dem obigen kann man sich von der Kristallplastizitat folgendes 
sild machen. 

Wiirde man die Wérmebewegung vernachlissigen, so miiBte bei Uber- 
schreitung der theoretischen Schubfestigkeit Gleitung eintreten, deren 
Geschwindigkeit im wesentlichen nur durch Tragheitswirkungen bestimmt 
ist (ihre obere Grenze ware die Schallgeschwindigkeit) und die sich so lange 
fortsetzen wiirde, bis infolge der entstehenden Verfestigung die Schub- 
festigkeit so grob geworden wire wie die herrschende Schubspannung. 
Mit einem Wort, es wiirde die statische Auffasswng gelten. 

Beriicksichtigt man die Wédrmebewequng, so tritt als grundlegende 
dynamische GréBe die Beckersche Funktion (1) an Stelle der theoreti- 
schen Schubfestigkeit. In Fig. 9 stellt OA B das Verhalten des Kristalls 
bei Vernachlissigung der Warmebewegung dar (entsprechend der stati- 
schen Auffassung); die Gleitgeschwindigkeit ist bis zum Erreichen der 
theoretischen Schubfestigkeit Null, dann springt sie senkrecht in die Hohe. 


') Bei den chemischen Vorgiingen sind Aktivierungsenergien meist keiner 
iuBeren Beeinflussung zugiinglich; hier haben wir aber das Riesenmolekiil 
des Kristalls ,,in der Hand“ bzw. zwischen den Klauen des Dehnungsapparates. 
— *) Dieser Gedanke wurde von R. Becker ausgesprochen anlaBlich eines 
Vortrages vor der Ortsgruppe Berlin der Ges. f. ang. Math. und Mech. 


(2. 3. 1928). 
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Der EinfluB der Wdrmebewegung besteht nach der Beckerschen Formel 


in einer Abrundung des Linienzuges OA B; nun kann theoretisch bei jeder 
Spannung plastische Deformation eintreten, nur ist die Gleitgeschwindig- 
keit bei kleineren Spannungen wegen der hohen Aktivierungsenergie des 
lokalen Gleitvorganges (vgl. 14) verschwindend klein. Die Streckgrenze 
ist das durch die Temperaturbewegung verschobene und verwaschene Abbild 
der theoretischen Schubfestigkeit. 

Beriicksichtigt man auferdem die im Kristall vorhandenen Kerbstellen, 
so hat man die infolge ihrer Kerbwirkung erhéhte Spannung an Stelle 
der makroskopischen in (1) einzusetzen; man 
erhalt dadurch die Haufigkeit thermisch ange- 
stoBener Gleitvorginge an der Kerbstelle. Um 


ae 


SN 
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eine lokale Gleitstelle herum bildet sich eine 


Versetzungszone, die ebenfalls als Kerbstelle 
wirkt, unter Mitwirkung der Warmebewegung 








den Gleitvorgang in der eigenen Gleitebene und 


Gleitgeschumaighert —>- 


nach den Nachbarebenen zu ausbreitet und 





~) 


so eine von auben wahrnehmbare Abgleitung Schubspannung —> 
erzeugt, deren Geschwindigkeit ebenfalls durch Fig. 9. 

die Beckersche Formel gegeben ist. Die 

Summe aller Abgleitungen (Gleitgeschwindigkeiten) in einem Gleitebenen- 
biindel von 1 em Dicke gibt die makroskopische Abgleitung (Gleit- 
geschwindigkeit) an. — Die Kerbwirkung der im Laufe des Gleitvorganges 
entstehenden Versetzungen und damit die (wahre) Gleitgeschwindigkeit 
scheint nur von der Schubspannung und der Temperatur (und eventuell 
der Verfestigung) abzuhaingen; hieraus folgt die Existenz einer PlieBfunktion. 


Ich méchte meinen herzlichsten Dank aussprechen Herrn Prof. 
M. Polanyi (Manchester) fiir fruchtbare Diskussionen; Herrn Prof. 
E. Schmid (Fribourg) und Herrn Dr. W.Fahrenhorst (Dortmund) 
fir freundliche Uberlassung des Kristallziehapparates des ehemaligen 
Kaiser Wilhelm-Institutes fiir Metallforschung bzw. Hilfe bei dessen 
Inbetriebsetzung; Herrn Dr. H. Closs und Herrn Dr. Ing. W. Hellstrém 
vom Mineralogischen Institut der Technischen Hochschule Berlin fiir freund- 
liche Hilfe bei den Dehnungsversuchen; Herrn Mechaniker B. Wempe vom 
Institut fiir theoretische Physik der Technischen Hochschule Berlin fiir 
den verstaéndnisvollen Umbau des Dehnungsapparates, und der No!- 
gemeinschaft der Deutschen Wissenschaft fir die Uberlassung des Polanyi- 
schen Dehnungsapparates. 
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Uber eine Art Gitterstérung, die einen Kristall plastisch 
machen konnte’). 


Von M. Polanyi in Manchester, England. 


Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 2. Mai 1934.) 


Wenn an einer Gleitfliche eine ,,Gitterversetzung™ vorliegt, in der n Atome 

des einen Ufers n + 1 Atome des anderen Ufers gegeniiberstehen, so wird dadurch 

der Schubwiderstand entlang der Gleitfliche ungefihr auf den n-ten Teil 
geschwiicht. 


Man weil noch immer nicht, wieso das Gleiten in Kristallen zustande 
kommt. Daher mag die folgende Anregung gestattet sein, die einen Teil 


der Erklarung enthalten mag. 


Die Hauptschwierigkeit ist, wie schon oft betont wurde, die niedrige 
Spannung, bei der das Gleiten einsetzt. Gegeniiber den amorphen Kérpern, 
die beim absoluten Nullpunkt wahrscheinlich mehrere hundert kg/mm? 
vertragen, ohne plastisch nachzugeben, gleitet ein Cd-Kristall bei den 
Temperaturen des fliissigen Heliums schon bei einigen hundert g/mm?*). 
Auch ist die Schubfestigkeit der verschiedenen Netzebenen des Cadmiums 
aubBerordentlich verschieden. Alle Netzebenen im Cadmiumgitter sind 
mindestens zehnmal fester als die am besten gleitende Basisfliche. Die 
starke Bevorzugung einer Gleitebene findet man auch bei vielen anderen 
Kristallen, wobei es sich — genau wie bei Cadmium — stets um besonders 
dicht besetzte Ebenen handelt oder zumindest solche, die eine sehr dicht 
besetzte Gittergerade enthalten. Das geht so weit, dab W. L. Bragg und 
V.M. Goldschmidt diese Regel als wichtigen Anhaltspunkt bei ihren 


Strukturanalysen benutzen konnten. 


Das alles ist freilich durchaus plausibel: sowohl, daf der Kristall, in 
dem ebene Flachen praformiert sind, leichter gleitet als der amorphe Korper, 
als auch, dafi im Kristall jene Flachen am besten rutschen, in denen die 


') Die im gleichen Heft dieser Zeitschrift erscheinenden Mitteilungen 
,Zur Kristallplastizitit’’ von E.Orowan geben mir den AnlaB, diese vor 
langerer Zeit gemachten Aufzeichnungen zu veréffentlichen. Der von E. Orowan 
gefiihrte Nachweis, daB die Gleitung von Keimen ausgeht, die spontan im Kristall 
entstehen, scheint mir ein wichtiger Schritt zur Aufklirung der Plastizitit 
zu sein, welcher eine gewisse Berechtigung des nachfolgenden Gedankenganges 
erweist. — *) W. Meissner, M. Polanyi u. E. Schmid, ZS. f. Phys. 66, 
477, 1930. 
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kiirzesten Identitatsperioden legen, denn das sind die Richtungen, entlang 
deren der Kristall am kiirzesten Wege mit sich zur Deckung gebracht 
h werden kann. Nur das Ausmaf dieser Abstufungen ist weit gréBer, als man 


es erwarten sollte. 


Man erkennt dies an der Schatzung der ,,theoretischen‘‘ Schubfestigkeit, 
die ich hier wiederhole, weil ich nachher auf gleiche Weise auch das gestérte 
Gitter betrachten werde. Die GréBenordnung der Schubfestigkeit des 





e unversehrten Gitters erhalt man, indem man sich parallel zur Gleit- 
. richtung eine so starke elastische Scherung erzeugt denkt, da die Gitter 
l 
e a8 
] ine 
4+-+4 
A TH a 
-+- 
cl 
C T 
: Ht 
2 +4 
1 Fig. 1. Schema einer Gitterversetzung. 
5 gerade um eine halbe Periode gegeneinander verschoben sind. Das ware 
l z. B. bei dem in Fig.1 angedeuteten einfachen Gitter eine Scherung 
p um etwa 45°. Die GréBenordnung der Schubspannung ergibt. sich?) 
durch Extrapolation nach dem Hookeschen Gesetz zu: 
; 
0,2 Schubmodul ~ 100 kg/mm? (1) : 
| \ 
1 Man sieht, dab eine sehr grobe Festigkeit herauskommt. Diese ist 
zwar fiir verschiedene Kristallrichtungen etwa in der richtigen Weise ab- 
' gestuft, doch gibt die Gleichung nicht entfernt die tatsichliche Grében- 
ordnung der Abstufung wieder. 
Will man das hohe Gleitvermégen der Kristalle auf Gitterstérungen 
zuriickfiihren, so mul demnach die Stérung, die man annimmt, eine solche 
l 
sein, die das geordnete Wesen des Kristalles noch starker zum Ausdruck 
] bringt, als es die Gleichung (1) vermag. Es mul eine ,,kristallographische™ 
l 


Stérung sein. ; 


1) M. Polanyi und E. Schmid, Naturwissensch. 17, 301, 1929. 
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662 M. Polanyi, 


In diesem Sinne liegen die Hypothesen, wonach der Kristall in seinem 
Inneren Spalte enthalt, die vorzugsweise entlang der dichtesten Netzebenen 
auftreten. Bei Anlegen einer Schubspannung wiirde an den Randern dieser 
Spalte eine Anhéufung der Spannung, also ein Kerbeffekt einsetzen, wodurch 
der Widerstand des Gitters tiberwunden werden kénnte. G. J. Taylor?), 
der diese Hypothese am ausfiihrlichsten entwickelt hat, leitet aus ihr auch 
die Verfestigung ab, die bei der Gleitung eintritt: Durch die Schiebung 
sollen die Enden der Spalten verkriimmen und dadurch soll ihre Kerb- 


wirkung herabgemindert werden. 


Man kann sich aber kaum denken, da ein Metallkristall, der aus der 
Schmelze wachst, von spaltformigen Raumen durchsetzt sein kann. Wenn 
man an die Leichtigkeit denkt, mit der Metallpulver unter dem Schmelzpunkt 
zusammensintern, so versteht man nicht, wieso die Ufer der angenommenen 
Spalte am Zusammenwachsen gehindert sein sollen. Auch ist zu bedenken, 
dafi die Spalte von makroskopischer GréSe sein miiBten, um die Schub- 
festigkeit auf den tatsichlichen Wert herabzusetzen. 


Wirkung von Gitterversetzungen auf die Schubfestigkeit. Viel plausibler 
als die Annahme von spaltférmigen Léchern scheint mir die Eventualitit 
zu sein, dafi die geringe Schubfestigkeit durch das Vorhandensein einer 
Art Stérung verursacht wird, die ich als ,,Gitterversetzung’ bezeichnen 
méchte?). Man sieht in Fig. 2 eine solehe Stérung inmitten eines sonst 
unversehrten Gitters eingebettet: auf beiden Seiten der mit einem dickeren 
Strich angedeuteten Linien sind die Atome gegeneinander versetzt, den 
zehn Atomen auf der einen Seite stehen elf Atome an der anderen Seite des 
Striches gegeniiber. Unterwirft man ein Gitter mit einer solchen Fehlstelle 
einer Schiebung, welche die Atomzeilen um 1/,, der Gitterperiode gegen- 
einander verschiebt (Fig. 1), so wird diese homogene Deformation die 


') G. J. Taylor, Trans. Faraday Soc. 24, 121, 1928. — #7) Diese 
Art Gitterstérung ist zuerst wohl von L. Prandtl (vgl. ZS. f. angew. 
Math. u. Mech. 8, 85—106, 1928) zur Erklirung der elastischen Nach- 
wirkung angenommen worden. Vom Verfasser (Ergebn. d. exakt. Naturw. 2, 
224, 1923; ZS. f. Metallk. 17, 94, 1925; ZS. f. Kristallogr. 61, 49, 1925) ist dann 
gezeigt worden, daB solche Versetzungen (damals ,,innere Trennungsflichen* 
genannt) sich notwendig ausbilden miissen an den Gleitflichen von Kristallen 
die durch Biegegleitung plastisch deformiert wurden.. Sie sollten die Verfestigung 
der latenten Gleitflichen erkliren. Die Versetzungen sind auch von U. Dehlinger 
(Ann. d. Phys. 2, 749, 1929) (unter dem Namen ,,Verhakung*‘) diskutiert und 
als Ursache der Rekristallisation angenommen worden. 
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Uber eine Art Gitterstrémung, die einen Kristall plastisch machen kénnte. 663 


Wirkung haben, daf sie die Konfiguration der Versetzungsstelle unverandert 


laBt, jedoch thre Lage wm eine Gitterperiode verschiebt. Die Verschiebung 
erfolgt nach der Richtung, in der die Seite mit den elf Atomen (also das 
iiberzihlige Ufer) geschoben wird. Die Versetzungsstelle ist nach dieser 
Verschiebung in bezug auf Schubspannungen entlastet; an ihrer Stelle ist 
also eine plastische Deformation eingetreten. 


Wie leicht einzusehen, geniigt die Halfte einer solchen Verschiebung, 
um die an der Versetzungsstelle ihrer unmittelbaren Nachbarschaft be- 
teiligten Atome in eine indifferente Mittellage zu bringen, aus der sie unter 
Wirkung der angesetzten Schubkraft freiwillig in die verschobene Endlage 
iibergehen. 


Demnach betraigt die Schubfestigkeit des Gitters nur den n-ten Teil des 
unversehrten Gitters,; wenn n die Zahl der Perioden ist, welche von der 
Versetzungsstelle umfabt werden. Zur Erklarung sehr weicher Metall- 
kristalle mite man die Anwesenheit von Versetzungsstellen mit etwa 
1000 Atomen annehmen. 


Es ist wichtig, daB die plastische Deformation, die durch ‘die Ver- 
schiebung einer Versetzungsstelle bedingt ist, ihre Grenze erreicht, wenn die 
Versetzungsstelle an den Rand des Kristalles gelangt. Hat die Versetzungs- 
stelle den ganzen Kristall von einem Rande bis zum anderen durchwandert, 
so ist damit eine Gleitung um eine Gitterperiode vollzogen und die Ver- 
setzungsstelle selbst ist dann ausgeheilt. 


Méglichkeit der Bildung und Nachbildung von Versetzwngen. Dieser 
Mechanismus hat somit eine offenkundige Schwache: er fihrt namlich zu 
einer streng begrenzten Dehnbarkeit. Man kénnte versucht sein, darauf 
eine Erklarung der Verfestigung zu griinden, doch spricht dagegen, dab 
man bisher stets die Beobachtung gemacht hat, dab das Gitter bei der 
Verfestigung unvollkommener wird und niemals, dah es besser wird. Man 
denke besonders an die sehr empfindlichen optischen Messungen. Man wird 
also die Verfestigung eher wie bisher auf Gitterstérungen zuriickfiihren. 


Die Energie zur Bildung und Nachbildung der Gitterversetzungen 
kénnte vielleicht aus thermischen Schwankungen oder aus der Null- 
punktsenergie stammen. Als thermische Energiequelle kame aber 
jedenfalls nur der auferst langwellige Teil des elastischen Spektrums in 
Frage, da nur auf die Weise die Persistenz der Plastizitat bei tiefsten 
Temperaturen erklarbar ware. 
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664 M. Polanyi. 


Die Versetzungen miiften sich vorzugsweise an der Oberflidche der 
Kristalle bilden, da ihre Entstehung dort durch den freien Spielraum, den 
die Kristalloberfliche gewahrt, energetisch stark bevorzugt ist. Man erkennt 
dies schon daran, dali im Inneren eines unversehrten Gitters immer nur 
zwei Versetzungsstellen paarweise auftreten kénnen (siehe Fig. 2 in der 
Ill. Abhandlung von E. Orowan), wahrend dies am Rande der Kristalle 
natirlich nicht nétig ist. Die Auslésung der Gleitung mite somit stets 
von der Kristalloberfliche ausgehen, womit ein Anhaltspunkt fiir den 
starken Einflufi gefunden ware, den die Bewdsserung von Steinsalz aut 


dessen Plastizitat ausiibt. 
































Bemerkung zur Arbeit von Herrn Schiiler: 
Uber die Darstellung der Kernmomente der Atome 
durch Vektoren’). 


Von Q. Stern in Pittsburgh, Pennsylvania. 


(Eingegangen am 1%. Mai 1934.) 


In der oben genannten Arbeit findet sich folgende Bemerkung tiber 
das magnetische Moment des Deutons: ,,Nach einer miindlichen Mit- 
teilung von Herrn Stern ist es kleiner als 10° des magnetischen Moments 
des Protons*. 

Hier muh unbedingt ein Mibverstaindnis vorliegen. Ich habe niemals 
weder Herrn Schiiler noch irgend jemand anders gegeniiber eine der- 


artige Bemerkung gemacht. Die in Hamburg bis August 1933 ausgefiihrten 


Messungen erlaubten — da der zur Verfiigung stehende schwere Wasser- 
stoff sehr unrein war — nur die Aussage, dab das Moment des Deutons 


kleiner als das des Protons ware”). 

Inzwischen haben Herr Estermann und ich neue Messungen an 
reinem, schwerem Wasserstoff ausgefiihrt, aus denen sich fiir das mag- 
netische Moment des Deutons der Wert 0,7 bis 0,8 Kernmagnetonen ergibt*). 

Schlieblich méchte ich noch bemerken, dab mir die von Herrn Schiiler 
benutzte Bezeichnung ,,Protonenmagneton™ tir 1/1838 Elektronenmagneton 
(Bohrsches Magneton) sehr unzweckmabig erscheint, weil eben das Proton 
ein wesentlich gréberes magnetisches Moment hat. Ich halte die schon 
seit langem ibliche*) Bezeichnung ,,Kernmagneton™ fiir zweckmaBiger. 


Pittsburgh, Pa., Carnegie Institute of Technology, 4. Mai 1934. 


1!) ZS. f. Phys. 88, 323, 1934. — ?) I. Estermann u. O. Stern, ebenda 86, 
132, 1933. — 8) I. Estermann u. O. Stern, Phys. Rev., im Erscheinen. 
Der im Bull. of the Amer. Phys. Soc. 9, 29, 1934, Nr. 2 angegebene Wert ist 
durch einen Rechenfehler entstellt. — 4) Vgl. O. Stern, ZS. f. Phys. 39. 760, 
1926, U.z. M. Nr. 1. 








a 
een 


ee 


; 
: 





a 


666 


Zur vorstehenden Bemerkung von Herrn Stern. 
Von H. Sehiiler, Potsdam. 


(Eingegangen am 1. Juni 1934.) 


Herr O. Stern hat mich etwa Mitte August 1933 wahrend seines 
Aufenthaltes in Berlin von Herrn Dr. Berliner aus telephonisch angerufen, 
um sich nach meiner im Druck befindlichen Mitteilung ,,Bemerkung zu 
den magnetischen Momenten der Atomkerne“‘?!) zu erkundigen. Am Schlul 
des Gespriches hat Herr Stern die von mir angefiihrte Bemerkung iiber 
das magnetische Moment des Deutons gemacht. Obwohl ich Herrn Stern 
deutlich verstanden zu haben glaube, so scheint trotzdem bei der tele- 
phonischen Ubermittlung bedauerlicherweise ein MiBverstandnis unter- 
laufen zu sein. Um so erfreulicher ist der jetzt von den Herren Stern und 
Estermann bestimmte Wert des magnetischen Momentes des Deutons 
zu 0,7 bis 0,8 Bohrsche Protonenmagnetonen, da er eine schéne Be- 
stitigung des von mir festgestellten magnetischen Momentes des Neutrons 
— 1,65 Bohrsche Protonenmagnetonen darstellt, wenn man fiir das 
magnetische Moment des Protons im H?-Kern den von Herrn Stern 
fiir das freie Proton gefundenen Wert “, = 2,5 annimmt. 


Denn es ist 











Magnetisches Moment 








Teilchen Mechanisches Moment in Bohrschen Protonenmagnetonen 
2 ee I, + 2,5 
+1 Neutron... . Mo — 1,65 
1 Deuton 1 | +- 0,85 


In Anbetracht der méglichen Fehler ist die Ubereinstimmung der 
Werte 0,85 und 0,7 bis 0,8 als gut zu bezeichnen. Der stabile Zustand des 
Deutons ist also so zu beschreiben: Die mechanischen Impulsmomente 
addieren sich zu 1, wihrend sich die magnetischen Momente infolge ihres 
verschiedenen Vorzeichens subtrahieren. Es sind also bei der Darstellung 
des Deutons durch Vektoren, wie es bei der Einfachheit dieses Atomkernes 
eigentlich zu erwarten war, keine weiteren Quantenzahlen ndotig. 


1) H. Schiiler u. H. Westmeyer, Naturw. 21, 674, 1933. 










































(Mitteilung aus dem Universitatsinstitut fiir physikalische Grundlagen der 


Medizin, Frankfurt a. M.) 


Intensitéatsmessungen an ROntgenspektrallinien. 








Von Max Bétzkes in Berlin. » 
es 

a Mit 2 Abbildungen. — (EKingegangen am 25. April 1934.) 

Zu Die relativen Intensititen der ‘la -Linien werden auf photographisch-photo- 

iB metrischem Wege gemessen und mit den bekannten Ergebnissen bei anderen 
Klementen verglichen. Nach Beriicksichtigung des v'-Strahlungsgesetzes und 

er der lonisierungswahrscheinlichkeit der L-Unterniveaus gelingt es, unter Annahme 

rn unterschiedlicher Fluoreszenzausbeuten in 1.,;, und L,,,;, eine im Rahmen der 

le- Kehler befriedigende Ubereinstimmung mit den theoretischen Werten zu er- 
halten. 

1T- 

ad ee , i 

I. Hinleitung. Die Anwendung der Burger-Dorgeloschen Intensitiats- 
ns sit as , hey page 
regeln auf Rontgenspektrallinien fihrt nur in der A-Serie zu einer befriedigen- 

] 

e- oe ‘ - , - . ° 6 ‘ . 
den Ubereinstimmung mit den experimentellen Ergebnissen*), die teils mit 

ns ae: . 
der lonisationsmethode, teils mit dem Spitzenzihler und teils auf photo- 

as : : . a 
graphisch-photometrischem Wege erhalten wurden. In anderen Fallen, 

‘nh de se ‘ . ‘ 
wie in der L-Serie, ist bei ganz roher Behandlung des Problems ohne Riiek- 
sicht auf das »4-Strahlungsgesetz, auf die lonisationswahrscheinlichkeiten 
der Réntgenniveaus und auf innere Absorption eine Ubereinstimmung der 

= GréBenordnung nach gefunden worden?). 

J In der vorliegenden Arbeit wurden die Intensitaten der L-Serie von 
Tantal nach der photographischen Methode gemessen, die fiir L-Linien bisher 
wenlg angewandt wurde. Es legen Messungen nach der Ionisations- 
methode an Ta von Hicks?) vor, die jedoch wenig zuverlassig sind. Da alle 

| Wellenlangen der Tia L-Serie oberhalb der Silber- und Brom-K-Kanten 

er , : p ; : ; ; . , 
liegen, ist die photographische Methode hier relativ einfach. Ferner wird 

es 

t versucht, soweit Zahlen vorliegen, alle erforderlichen Korrekturen an den 

e 
CS 
” 1) W. Duane u. W. Stenstrém, Phys. Rev. (2) 15, 328, 1920; W. Duane 


u. R. A. Patterson, ebenda 19, 542, 1922; M. Siegbahn u. A. Zaéek, Ann. d. 
ad | Phys. 71, 187, 1923; J. H. Woo, Phys. Rev. (2) 28, 426, 1926; H. Th. Meyer, 
Wiss. Veréff. a. d. Siemens Konz. 7, 108, 1929. — #) S. K. Allison u. A. H. 
Armstrong, Phys. Rev. 26. 714, 1925; W. Duane u. R.A. Patterson, 
ebenda (2) 15, 328, 1920: 16. 526, 1920; A. Jonsson, ZS. f. Phys. 36, 426, 
1926; Y.Nishina u. B.B. Ray, Nature 117, 120, 1926; V. Hicks, Phys. 
Rev. 36, 1273, 1930; F. K. Richtmyer u. S. W. Barnes, ebenda 45, 562, 
1934. — 3) V. Hicks, l.c. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 89. 44 
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668 Max Boétzkes, 


unmittelbar gemessenen Intensitéten anzubringen. Einige Vorversuche an 
KX-Linien von Co, Ni und Cu sollen die Zuverlassigkeit der Methode dartun. 

Il. Mepmethodik und Apparatur. Bei der Bestimmung von Intensitiaten 
aus der Schwarzung der photographischen Platte ist eine genaue Kenntnis 
der Abhangigkeit der photographischen Schwarzung von Expositionszeit, 
Wellenlange und Intensitaét der applizierten Strahlung erforderlich. Nach 
Untersuchungen von Friedrich und Koch!), sowie Glocker und Traub?) 
an kleinen Schwarzungen und Bouwers?*) an gréberen Schwarzungen 
ergibt sich, dai die Schwarzungskurven im Roéntgengebiet ahnlich verlaufen 
wie die fiir gewOhnliches Licht. Sie unterscheiden sich indessen von den 
Verhialtnissen auf optischem Gebiet durch das Fehlen des Schwellenwertes. 
Die Schwarzung verlauft in Abhangigkeit von der Zeit in einem Bereich 
von S = 0 bis ungefahr S = 0,6 geradlinig, wenn S = logJo/J gesetzt 
wird, wobei J, die ungeschwichte und J die von der photographischen 
Platte geschwachte Intensitat des Photometerlichtstrahls ist. Die Schwarzung 
wird fiir grébere Werte dem Logarithmus der Belichtungszeit proportional, 
um bei sehr langen Expositionszeiten schlieblich wieder kleiner zu werden. 

Bei Kenntnis der in der photographischen Emulsion absorbierten 
Bruchteile (a, und a,) der Energie zweier Spektrallinien mit den Wellen- 
langen A, und A, labt sich aus den Schwarzungen S, und S, das Intensitats- 
verhaltnis ermitteln, wenn auf der gleichen Emulsion eine Schwarzungs- 
skale aufgenommen wird. Diese Skale wird zweckmabig so hergestellt, 
dai auf dem #ilm, der auch die Spektralaufnahmen tragt, Stellen iit 
wachsenden Zeiten t,,¢f,,... belichtet werden. Dabe’ mul die Skale so 
weit sein, dal sie alle zu vergleichenden Linienschwarzungen umfabt. 
Die erzielten Schwarzungen S’,S’,S’’... bilden, gegen die Zeiten | 
aufgetragen, die Eichkurve. Das Intensitaétsverhaltnis der beiden Linien 
ist dann: 


Ji 


wobei ¢, und ft, die zu den Schwarzungen S, und S, aus der Kichkurve ent- 
nommenen Zeiten sind. 
Man kénnte auch die beiden Linien wiederholt mit varuerter B 


lichtungszeit auf demselben Film aufnehmen. Dieses Verfahren wiirde 


¢ee- 


1) W. Friedrich u. P. P. Koch. Ann. d. Phys. (4) 45, 399, 1914. — 
2) R. Glocker u. W. Traub, Phys. ZS. 22, 345,°1921. — 3) A. Bouwers, 
Dissertation Utrecht 1924. 
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aber sehr zeitraubend sein und eine peinliche Konstanz von Strom und 


Spannung tiber lange Zeiten erfordern. 


Aus diesem Grunde wurde gesondert untersucht, ob es statthaft ist, die 
komplexe Strahlung einer Réntgen-Rohre zur Herstellung der Schwarzungs- 
marken zu benutzen, ob — genau gesagt —- die Schwarzungskurven der 
heterogenen und der monochromatischen 
Strahlungen parallel verlaufen. Nach we 
Glocker und Traub!) sind die 


Sehwarzungskurven monochromatischer 


is 
T 


Strahlungen zwischen 0,4 und 1,1 A 
parallel zueinander. In der vorliegenden 
Arbeit handelt es sich um ein Wellen- 


Schwarzung S 
S 





lingengebiet von 1,0 bis 1,72 A. Auf 








i : : O¥ M-=ungetitt W-Strahlg. 
diesen Bereich wurde die Priifung der a ORV, ums) I: 
Parallelitat der Schwarzungskurven aus- ia one 4 
gedehnt. Die heterogene Strahlung wurde oo tt33 


Belichtungszeit t 


atta damnaah aina offaktiva Walla Fig. 1. Schwirzungskurve der ungefil- 
und hatte demmach eine effektive Wellen- | f, Seeks dais W-Diegnenth- 
lange’ von rund | A. Wie das Kreebnis rohre (M) im Vergleich Zu derjenigen der 
-o tan) er + ° . 
_ : ; . 7 charakteristischen Ni A @-Strahlung (1). 
(Mig. 1) zeigt, laufen die Schwarzungs- 


bet einer Spannung von 20 kV erzeugt 


kurven dieser komplexen Strahlung und der charakteristischen Nik- 
Strahlung parallel. Das gleiche Resultat wurde mit Cu-Strahlung erzielt. 
Damit ist erwiesen, dal die Verwendung der weifben Strahlung zur Her- 


stellung der Schwarzungsmarken in diesem Wellenlangenbereich erlaubt ist. 


Die wesentlichen Teile des nach dem bekannten Fokussierungsprinzip 
von Bragg gebauten Spektrographen gehen aus Fig. 2 hervor. Links 
im Bilde befindet sich in dem in den Topf hineinragenden Konus der Spalt, 
der eine Breite von 0,2 mm besitzt. Das Strahlenbiindel wird durch eine 
iu Topf sich betindende Blende noch einmal ausgeblendet und fallt dann 
auf denim Kristallhalter eingeklemmten Steinsalzkristall. Die vom Kristall- 
reflektierte Strahlung gelangt auf einen rechts im Bild sich befindenden 
Film, der in einer besonders konstruierten Kassette sitzt. Die Kassette 
enthalt ein verschiebbares Aluminiumband, das den Film gegen Licht 
schiitzt, und wird bei Tageslicht in den Spektrographen eingesetzt. Nach 
Verschlub des Spektrographen wird das Band mittels eines Getriebes durch 


den Deckel hindurch vor dem Film weggezogen. Damit wiahrend der 


') R. Glocker u. W. Traub, |. ¢. 
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Exposition kei optisches Licht auf den Film gelangte, war der Spalt 
nit emem schwarzen Papier abgedeckt. Der Kristalltisch ist um eine Achse, 
die hochvakuumdicht durch die Mitte des Topfes senkrecht nach unten 
fiuhrt, nut gleichformiger Winkelgeschwindigkeit schwenkbar. Die Sehwenk- 
bewegung wird dadurch hervorgerufen, dab ein an der Achse befindlicher 
Hebel an einer herzférmig ausgeschnittenen Scheibe schleift. Die Scheibe 
wird durch einen kleinen Synchronmotor, der auf eine Tourenzahl von 
| pro Minute untersetzt ist, gedreht. Unter dem Spektrographentopf sitzt 
auf der Achse eine Teilscheibe, die an einer Skale spielt. Mit Hilfe dieser 





Fig. 2. 
Spektrograph mit entferntem Deckel. 


Skale kann das Schwenkbereich des Kristalls fiir jedes Spektrum ein- 
gestellt werden. An der Aubenseite des Toptes befindet sich in der Hohe 
des Bodens noch eine weitere Kreisteilung, um die ein Hebel gefithrt werden 
kann, der zum Tragen einer lonisationskammer bestimmt ist. Wahrend 
der Exposition wurde der Spektrograph zur Abkiirzung der Belichtungszeit 
und Herabsetzung von Absorption und Streuung evakwiert. Die Dispersion 
des Spektrograpnen ergab sich durch Ausmessen eines Cu Ni-Spektrums 


zu 14 X-E.inm in dem betreffenden Wellenlingenbereich. 


Die Hochspannung fiir die Réntgenrdhre wird geliefert von einem 
T'ransformator, der in Delon-Schaltung iiber zwei Ventile zwei hinter- 
einandergeschaltete Kondensatoren speist. Der Transformator gibt bei 
inaximaler Primérspannung eine sekundire Scheitelspannung von 12,5 kV, 


su dal} die Réhre mit einer Spanung von 25 kV bei 30 mA Maximalstrom 
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t betrieben werden konnte. Bei der Aufnahme der 'l'a-Spektren betrug die 

s Spannung 24kV und der Roéhrenstrom 4,8 mA. Der Spannungsabfall 

r wahrend der Entladeperiode, die in erster Annaherung gleich */; 9) sec ge- 

, setzt werden kann, errechnete sich zu 1296 Volt oder 4,5°%, der Sekundar- 

r spannung. Hs war also ein Betrieb mit nahezu konstanter Gleichspannung 

e erreicht. Gemessen wurde die Sekundairspannung mit einem statischen : 
i Kilovoltmeter der Firma Hartmann & Braun, Frankfurt a. M. Die an- 

t gegebenen Spannungswerte sind demnach Effektivwerte. 

r 


Als Strahlenquellen dienten wassergekiihlte Roéhren, die mit einem 
Lindemann-Fenster versehen waren. Die Cu-, Ni- und Co-Spektren wurden 
mit Hilfe emer vernickelten Kupferanode erhalten. So gelangten neben 
den Cu- und Ni-Linien auch noch Co-Linien, die von Verunreinigungen 
des Ni mit Co herrithrten, auf den Film. Zur Herstellung der Ta-Spektren 
wurde eine besondere Réhre gebaut: In die Kupferanode einer Material- 
untersuchungsrohre war ein 0,5 mm dickes Tantalblech eingelassen. Der 
Giliihfaden wurde, da sich bei Wolframkathoden die gleichzeitig mit auf- 
tretenden W-Linien in einzelnen Wellenlangengebieten st6rend bemerkbar 
gemacht hitten, ebenfalls aus Ta hergestellt. Wegen der schlechten Warme- 
ableitung vom T'antalblech zum Anodenklotz war die Belastbarkeit dieser 
Rohre gering. Wahrend die Kupferréhre im Dauerbetrieb bei 20 bis 30 kV 
mit 10 bis 15 mA belastet werden konnte, vertrug die Tantalréhre bei 
24kV nur eine Belastung von héchstens 6 bis 7 mA. 

Die Verwendung der zur Verfiigung stehenden abgeschmolzenen 
Réntgenréhren an Stelle emer speziell fir den Spektrographen gebauten 
und gleichzeitig mit diesem evakuierten Roéhre rechtfertigt sich auch damit, 
dali die gesamten Korrekturen auf Absorption im Fenster, Luftweg und 
Spaltbedeckung, wie spiter gezeigt wird, im allgemeinen wenige Prozent 
betragen und nur ausnahmsweise bei den weit auseinanderliegenden Linien 
| / und » auf 40%, ansteigen. 

Die Photometrierung der Filme geschah mit einem Mikrophotometer 
der Firma C. Zeiss-Jena'). Die Breite des Registrierspaltes, d. h. des ab- 
tastenden Lichtbiindels, wurde auf ein Viertel der ,,Linienbreite‘‘ eingestellt. 
Die Spektralaufnahmen wurden auf Laue-Film gemacht. Dieser Film ist 
der gebrauchliche Réntgenzahnfilm, der auch als Spezialfilm fiir Rontgen- 


ee 





1) Fiir die Erlaubnis der Benutzung des Photometers sei Herrn Dr. Ph. 
Siedler von der I. G. Farbenindustrie-Griesheim und besonders Herrn Dr. 
Bungartz fiir seine Hilfe beim Photometrieren auch an dieser Stelle bestens 
gedankt. 
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spektroskopie und Strukturanalyse von der Firma Agfa, Berlin, geliefert 
wird. Kntwickelt wurden alle Filme mit dem kauflichen Methol-Hydro- 
chinon in einer Verdiinnung 1:5. Die Temperatur des Entwicklers wurde 
méglichst auf 18° gehalten und eine Entwicklungszeit von 5 Minuten gewahlt. 
Da die zu vergleichenden Schwarzungen alle auf denselben Film gebracht 
wurden, kommen etwaige Verschiedenheiten in der Entwicklung der ein- 
zelnen Filme nicht zur Geltung. 

III. Auswertung der Photometerkurven. Bezeichnet man mit A und A, 
die Kntfernung zwischen der Schwirzung Unendlich und dem <Ausschlag 
fiir eine Schwarzungsmarke bzw. fiir den kontinuierlichen Untergrund auf 
der Photometerkurve, so liefert der Quotient 4/d», in Abhangigkeit von 
der Belichtungszeit aufgetragen, die Eichkurve. Aus der Eichkurve kann 
man mit Hilfe der entsprechenden Werte A/Ag der einzelnen Linien die 
relativen Zeiten ermitteln, deren Quotient die unkorrigierten Intensitits- 
verhaltnisse liefert. Die auf diese Weise gewonnenen Intensitatsrelationen 
fiir die A-Linien von Cu, Ni und Co und die L-Linien von Ta enthalten 
die Tabellen 1 und 2. 

Tabelle 1. 








Co Ni Cu 

ey » 

= 2,09 2,1 2,15 

at 2,11 2,93 3,29 

By 

Tabelle 2. Tal. 

sy Pa Po Pi Ps £ Ya Po % 1 
&>o & v1 Py Bs Vj Y2 Ps | l ¥3 


994 | 456 | 2,6 | 2,55 | 1,38 | 246 | 1,59 | 3,16 | 4,89 4,32 


IV. Korrekturen. 1. Aus dem Quotienten zweier aus der Eichkurve 
iir die Linien mit den Wellenlingen 4, und A, entnommenen relativen 
fiir die Li t den Wellenléngen A, und A, ent relati 
Zeiten t, und ft, ergab sich das Intensitétsverhaltnis der beiden Linien z 
Zeiten ¢, und fy ergab sich das Intensitétsverhalt ler beiden | vAN 
Ji, t, . . os * ° 
—t — —. Diese Werte iaiissen nunmehr noch korrigiert werden, da 1. die 
J; 

2 2 
Linienintensititen durch eine Reihe von Einfliissen je nach ihrer Wellen- 
linge verschieden stark verindert werden, und 2. der ProzeB der Schwarzung 
infolge unterschiedlicher Absorptionsverhaltnisse wellenlingenabhiangig ist. 


Um die wahren Intensititsverhiltnisse zu erhalten, hat man folgende 


Korrekturen anzubringen: 





~ 
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A. Korrektur fiir Absorption im Lindemann-Fenster der Réntgenréhre. 
B. a) Korrektur fiir Absorption in der Luftstrecke Roéhre—Spektro- 
graph. 
b) KNorrektur fiir Absorption in der vakuumdichten Spaltbedeckung. 
c) Korrektur fir Absorption im schwarzen Papier am Spalt. 
d) Korrektur fiir Absorption in dem Luftrest im Spektrographen. 
C. Korrektur fiir das ,,Reflexionsvermégen des Kristalls*. 
D. Korrektur tix Absorption im Laue-Film. 
{. Iorrektur fir die verschiedene Anregungsspannung in der L-Serie 
von Tantal und 
fiir die Absorption in der Antikathode. 
Die angefiihrten Korrekturen werden im tolgenden einzeln behandelt: 
A. Bezeichnet man mit d die Dicke eines im Strahlengang befindlichen 
Mediums, mit “, und sy die Absorptionskoeffizienten zweier monochromati- 
scher Strahlungen, deren Intensitaétsverhaltnis nach der photographischen 
Methode gewonnen sein mdége, so ergibt sich der Korrekturfaktor fiir den 
liintluB der Absorption in dem betreffenden Medium zu: 
em“ d— My d. 


Die Vornahme der ersten Korrektur erfordert also die Kenntnis der 
Absorptionskoeffizienten des Roéhrenfensters fiir die in Frage kommenden 
monochromatischen Strahlungen und der Grobe d. 

Nach Rajewsky!') ist der Massenabsorptionskoeffizient fiir Lindemann- 
Glas w/o = 2-1-2 4- 0,2, wo A die Wellenlinge bedeutet und die Dichte 
0 == 2,4 ist. Diese Formel ist mit inhomogener Strahlung durch Vergleich 
der Absorption in Lindemann-Glas und Aluminium erhalten. 

Da das Lindemann-Glas inhomogen und gekriimmt ist, ware eine 
genaue Angabe seiner Dicke illusorisch. Daher wurde durch Umkehrung 
des Rajewskyschen Verfahrens die Absorption des Fensters vor dem 
Zusammensetzen der Réhre gemessen; man kénnte es auch die Bestimmung 
einer effektiven Dicke des Fensters nennen. Zu diesem Zwecke wurde durch 
Absorptionsmessungen mit Aluminiumfolien bekannter Dicke die effektive 
Wellenlange der Strahlung einer Weichstrahlréhre ermittelt. Die Messung 
wurde bei zwei Spannungen von 10 kV und 7 kV vorgenommen. Es ergaben 
sich effektive Wellenlingen von 1,95 und 2,29 A. Hierauf wurde die Ab- 


schwichung dieser beiden Strahlungen im Lindemann-Fenster bestimmt. 





1) B. Rajewsky u. G. Gabriel, Strahlentherapie 30, 308, 1928. 
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Die Dicke des Lindemann-Glases ergibt sich aus der Absorptionsgleichung 
lo J ,/J 
ul 


/ 


gemische tubereinstimmend die effektive Dicke 0,0234 em. 


J =J,e—-"42d Hieraus ergab sich fir die beiden Strahlen- 


B. Die vier unter B. angefiihrten Korrekturen wurden wegen ihres 

- a0 . . . “8 , ’ ’ ’ m 
geringen Einflusses zusammengefabt. Sind ,: “5; @,; und uw, die Absorp- 
tionskoeffizienten der entsprechenden Medien fiir eine Strahlung mit der 


? 


Wellenlinge A,, 4, : “,: , und «, diejenigen fiir eine Wellenlinge /,, so 


3 ’ ” ” 
(uy dy + +++ gdg) — (4, dy +++ yg dy) wenn 


ergibt sich der Korrekturfaktor zu ¢ 
man mit d,, d,. und d, und d, die Dicken der vier Medien bezeichnet. Es 
wurden nachstehend die «-d-Werte fiir diese vier Korrekturen einzeln 


ermittelt. 


a) Die Luftstreeke Roéhre—Spektrograph betrug bei der Aufnahme 
der CoNi- und Cu-Spektren 2,2¢m und bei den Ta-Aufnahmen 2,5 em. 
Die Absorptionskoeffizienten fiir Luft wurden aus einer Kurve gewonnen, 
die nach Werten von Jénsson, Stockmeyer, Spencer und Woernle?) 


gezeichnet wurde. 


b) Die Dicke des Cellophanfensters betrug fir alle Aufnahmen 0,0025 em. 
Der Absorptionskoeffizient wurde nach einer Formel von Kistner’), 


u/o = 227-27 + 0,18, wo o = 1,45 gesetzt wurde, berechnet. 


c) Da der Absorptionskoeffizient fiir das schwarze Papier nicht be- 
kannt war, multe die Abschwachung gesondert bestimmt werden. Dies 
geschah auf abniiche Weise wie die Bestimmung der Absorption des Linde- 
mann-Fensters. 

d) Der Durechmesser des Spektrographen betragt 38 em. Die Dichte 

0,001293 - H 
der Luft wurde aus der Formel o _.. ermittelt. ks 
- —- | +. 0,00867 - t- 760 
bedeutet H den Druck in mm Hg und ¢ die Temperatur in Celsius. Der 


Restdruck im Spektrographen betrug einige em. 


C. Der Steinsalzkristall besitzt fiir verschiedene Wellenlangen ein 
verschiedenes Reflexionsvermégen. Wagner und Kulenkampff?*) unter- 


suchten diese Abhangigkeit und konnten eine Formel aufstellen, welche 


') B. Woernle, Ann. d. Phys. (5) 5, 415, 1980; E. Jonsson, Diss. Upsala 
1928; W. Stockmeyer. Ann. d. Phys. (5) 12, 71, 1932; R.G. Spencer, 
Phys. Rev. 38, 1932, 1931. 2) H. Kiistner. Strahlentherapie 27, 124, 1928. 

%) E. Wagner u. H. Kulenkampff, Ann. d. Phys. 68, 369, 1922. 
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sehr gut die experimentellen Werte wiedergibt. Ist R der Reflexions- 


koeffizient, A die Wellenlange der Strahlung und g der Glanzwinkel, so ist: 
R = 6,75 - A0.25 1+ or 3 ? 10-5. 
sin 2 @ 

Mit Hilfe dieser Formel wurden die Reflexionskoeffizienten fiir die Linien 
berechnet. 

Bedeuten R, und R, die Reflexionskoeffizienten des Kristalls fiir zwei 
Strahlungen, so ergibt sich der in Frage kommende Korrekturfaktor zu R,/P,. 

D. Bekanntlich ist nur der Anteil A, der Réntgenstrahlenenergie, der 
innerhalb der photographischen Emulsion in Photo- und Compton-Elektro- 
nenenergie iibergeht, fiir die Schwarzung mabgebend. Der Anteil der 
Comptonelektronen ist fiir die vorliegenden Wellenlangen und fiir Ag Br 
vernachlassigbar klein. Ist 4 der Absorptionskoeffizient des Bromsilbers 
und d die Dicke der Bromsilberschicht, so folgt, wenn mit « noch die 


*# q) a. wobei 


Photoelektronenausbeute bezeichnet wird: A, = J, (1—e 
J, die auffallende Energie bedeutet. Da die zu messenden Linien sich 


alle auf der langwelligen Seite der Ag- und Br-Absorptionsbandkante 


befinden, kann der Wert fiir « = 1 gesetzt werden, so dal sich obige 
Gleichung zu A, =J, (1 —e~“%) vereinfacht. Die Gleichung ist aber nur 


fiir einseitigen Film giiltig, so dali sie fiir den verwandten doppelseitigen 
Film modifiziert werden mub. Bedeuten d, und d,, die Dicken der Emul- 
sionen bzw. des Celluloidfilms, , und yv,, die entsprechenden Absorptions- 
koeffizienten, so ergibt sich aus einer elementaren Rechnung, dali die in 
den beiden Emulsionsschichten absorbierte Roéntgenstrahlenenergie sich 
folzendermaben schreiben labt: 


‘we dp — dp -_ d — ,dp— 1 
Favs. = J, (1 — e 3 Pe Ge BE F ae Mee +e Mpeg Me fe) | 


Zur Berechnung von mu man also die Grében w,,, d,, uw, und d, 


abs. 
kennen. d,, ergab sich durch Ausmessen eines abgewaschenen Films mit 
der Mikrometerschraube zu d,, = 0,0195 em. 

Zur Berechnung von j,, wurde die oben erwahnte Formel von Kist- 
ner!) fiir Cellophan benutzt. 

d, wurde berechnet aus Angaben, die von der Herstellerin des Laue-Films, 
der I. G. Farbenindustrie A.-G., geliefert wurden. Es kommen auf 100 em? 
Filmoberflaiche 0,24g Gelatine und 0,16g AgBr. Mit Benutzung des 
spezifischen Gewichtes von AgBr, s = 6,8, errechnet sich die wirksame 
Dicke der Emulsion zu d, = 0,000253 em. 


') H. Kistner, l.c. 
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Der Absorptionskoeffizient von Ag Br wurde einer Kurve entnommen, 
die mit zahlreichen Werten von H. Th. Meyer!) gezeichnet wurde. Dic 
Dicke der Gelatineschicht, in der die Bromsilberkérner sich in feiner Ver- 
teilung befinden, errechnet sich, wenn man die Dichte der Gelatine naherungs- 
welse gleich 1 setzt, zu d,, = 0,0024cem. Betrachtet man die Gelatine- 
schicht als absorbierendes Medium im Sinne der materiellen Schichten in 
den Worrekturen A. und B., so ergibt sich mit Benutzung des Absorptions- 
koeffizienten des Wassers fiir das Intensitaétsverhaltnis //7 ein Korrektur- 
faktor von 1,005. Tatsichlich kommt aber nur ein Bruchteil von d,. zur 
Geltung, so dal fiir das Intensitiétsverhaltmis der Linien | und 7, die von 
allen untersuchten Linien den gréften Wellenlingenabstand haben, der 
Faktor sich der 1 naihert. Es wurde deshalb bei der Ableitung der Forme! 
fir 1). der Einflu®’ der Gelatineschicht vernachlassigt. | 

Da die Strahlenabsorption wellenlingenabhangig ist, mub das durch 
Vergleichung der Schwirzungen S, und S, gewonnene Intensitaétsverhaltnis 
Ji, J, zweier Linien auf gleiche absorbierte Energie umgerechnet werden. 


A 
9 abs. 


' , , E 
Der Worrekturfaktor ist gleich dem Quotienten = der Bruchteile der 
1 abs. 





absorbierten Energien. 

Ki. Die Tantalréhre wurde so gebaut, dali der Kathodenstrahl mit der 
Antikathodenoberflache einen Winkel von 45° einsehliebt. Diese Anordnunyg 
wurde gewahlit, damit der Weg der Kathodenstrahlen gleich dem Weg 
der Réntgenstrahlen in der Anode ist. Da die Geschwindigkeit und Kin- 
dringungstiefe der Elektronen und danut auch der Absorption in der Anode 
mit steigender Réhrenspannung gréber wird, ist die Absorption um so mehr 


zu beriicksichtigen, je héher die Spannung ist. Bei den Spektren der 
K-Serien, die mit einer Spannung von 12,5 kV, das ist das 1,3fache der 
Anregungsspannung, aufgenommen wurden, kann man die Absorption 
in der Antikathode vernachlassigen. Hingegen mul ihr Einfluf auf die 
Intensitat der L-Linien, die mit mehr als dem Doppelten der Anregungs- 
spannung aufgenommen wurden, wenigstens fiir die Dublette, deren Kom- 
ponenten einen relativ groben Abstand voneinander haben, untersucht 
werden. 

A. Jonsson?) hat eine Formel entwickelt, die den Einflufb der ver- 
schiedenen Anregungsspannungen und der Antikathodenabsorption berick- 


sichtigt : 


-g2 V2 V bls V V 2 

F =e | oad “_(2V? 4+ 3P72V V3 |- 
SE Rg Sper eerie tree 

\) H. Th. Meyer, I.c. — 2) A. Jénsson, ZS. f. Phys. 43, 845, 1927. 
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n, Hier bedeutet / den Faktor, mit dem die Linienintensitaten zu multiplizieren 
ic sind. V und V ist die an der Réhre liegende Spannung bzw. die Anregungs- 
r- spannung in kV, 2? = w/b, wo uw den Réntgenabsorptionskoeftizienten des 
ig- Anodenmaterials bedeutet und b die Thomson-Whiddingtonsche 
1e- Konstante ist, die die Bremskraft der Anode fiir die EKlektronen 
in angibt. 6 erhalt man aus der Beziehung b = 0: 0,4- 10%. Hier ist o@ die : 
\S- Dichte des Anodenmaterials. Die Joénssonsche Gleichung ist hier nach 
ir- dem quadratischen Glied von x abgebrochen, weil sich zeigte, dali der Kin- 
ur flufs der héheren Gheder zu vernachlassigen ist. Die Absorptionskoeffi- 
on zienten der Roéntgenstrahlen in Ta wurden mit Hilfe der Koeffizienten des 
er Platins aus den Tabellen von Landold-Bérnstein nach der Formel 
e ° ~ ~f . Z* ‘ ° , 
von Riechtmyer: w/o = 5,29- 10-4: 23 _ berechnet. In dieser Forme! 
.% ist A die Wellenlinge in A, Z die Ordnungszahl und 4A das Atomgewicht. 
it In der Tabelle 3 stehen in der ersten horizontalen Kolonne die 
n. unkorrigierten Intensitiétsrelationen fiir die K-Linien. Die einzelnen Werte 
sind schrittweise korrigiert, so dal die letzte horizontale Reihe die end- 
- giiltigen Werte zeigt. 
Tabelle 3. 
eT Co Ni | Cu 
ney ay as a1 &9 a] as 
te bom oh Sakae 
eg 
n- : Unkorrigiert . ......) 2,09 211 | 21 2.93 2,15 3,29 
le ee ae 2,52 2,09 3,37 2,14 3,69 
. A+B......] 207 | 271 | 209 | 3299 | 214 | 3,88 
hr , A+B+C...| 207 | 80 | 208 | 868 | 218 | 498 
7 .» A+B+4+ C4D./ 207 | 256 | 209 | 304 | 214 | 35 
er Die niichste Tabelle 4 zeigt die schrittweise Korrektion A bis I’ fiir 
yi die l'a L-Linien. 
ie Tabelle 4. 
dj |B | fo | fi. | Ba | 4 | ys | Ba | oe | m 
N- 73 <. Y1 Po G4 " Y2 Ps | ¥3 
nt Unkorrigiert . . . . .| 9,04 4,56/2,6 |2,55 1,38 2,46 1,59 3,16 4,89. 4,32 
Korr.A . . . . . . . | 9,85/ 3,92) 2,80! 2,61 1,35 3,1 1,58 3,12 4,08 4,41 
i » A+B... .. .|/9,82) 3,72/ 2,86 | 2,63, 1,33 3,38 1,59 3,11 3,82 4,42 
» A+B+C . . ,|19,7343,25| 3,19 | 2.71 | 1,31 | 3,94 | 1,58 | 3,06 13,4 | 4,53 
k- » A+tB+C+4+D_ ./ 9,83 | 4,28) 2,43 2,54| 1,38 3,0 1,59 | 3,16 | 4,14 | 4,2 
» A+B+C+D+E . 9,83 5,89 1,79 3,24 1,89 2,25 1,60 2,21 4,21 3,63 


V. Diskussion. Um die Grenzen der Genauigkeit zu ermitteln, werden 
die verschiedenen maximal méglichen Fehler fiir den ungiinstigsten Fall, 
nimlich das Verhaltnis Ja,/J, addiert: 
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Die Ausmessung der Photometerkurven kann fiir das erwahnte In- 
tensitaétsverhaltnis maximal -+ 5%, Abweichung bringen. 

Der Fehler, der den Absorptionskorrekturen anhaftet, laBt sich folgender- 
maben abschitzen: Die Korrekturfaktoren haben die Form e~ “1 — “2 ¢ 
oder angenadhert 1 +- (4, — uy) d. Da (uv, — uy) dim schlechtesten Falle 1/, 
war, geht der Fehler der Absorption (etwa 3°%) nur zu maximal !/,; in den 
Korrekturfaktor ein. Die Abhangigkeit der Kristallreflexion von der 


Wellenlinge dirfte -|- 1% Unsicherheit bringen, die Absorption in der 
Emulsion ebenfalls +- 1%. 


Der Kinflub der Absorption in der Antikathode, der schwer abzu- 
grenzen ist, wurde auf -+ 14% testgesetzt. So ergibt sich fiir den maximalen 


Fehler im ungiinstigsten Falle. 


1. Auswertung der Photometerkurve. . . 5,0 % 
. OE ES a kK eS Oe ee SS ee ee 
3 Dg ow 4 SES. 2-2 ee 

GS wie, a oe hk ae bles eee 
3 BRerterrrecerreriece | 


6. - Ber se 6 + © 5 3's eee 


Summe ~ 20 % 


4, 


- 
— 





Bei nahe beieinander liegenden Linien betrigt der maximale Fehler 
entsprechend weniger, so bei Ja,/Ja, etwa 3%. 

Innerhalb der Fehlergrenzen stimmen die Ergebnisse der 4-Serie 
mit den Werten anderer Autoren iiberein. In der Tabelle 5 sind die Ergebnisse 


Tabelle 5. 











Tantal . Wolfram | Platin Thorium Uran 
Hicks Andr e w | Botz kes Jonsson | Jénsson' Allison | Allison 

l 36 2.41 3,2 3.4 3,6 2.4 
9 11 10,2 11,5 11,4 12 11 
%y 100 100 100 100 100 100 100 
1) 1,2 1,07 1,3 1,5 1,8 1,0 
De — —_— 1,0 1,5 1,4 1,6 
Bs 20 15,8 20 23 “ 28 
By 6,4 5,1 5,2 5,2 _ 4,1 
Ba 0,4 _ —_ _ 0,4 0,4 
Ps nae - 0,2 ae | 62 6,4 
Py 57 72,3 59,8 52 51 { "3 49,4 
By 0,5 ue - _ 7 os 
P10 ~<% oF a pony est aa 
Bs 7,4 7,15 8,2 8,2 3,3 4,2 
Vo 2,0 1,52 1,5 -- 1,5 1,5 
”’3 2,7 2,43 2,0 _— —- 1,4 
v1 ll 15,2 8,8 9 11 14 12 
25 0.6 aes 0,4 —" 7 
we 0,2 — 0,3 _ ~— 2,2 
“4 Os 0,6 -— — — 
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der L-Linien zusammengestellt mit Werten von Hicks und Andrew!) 


an Ta, von Jénsson an Pt und W, und von Allison an Th und U. Die 
Ubereinstimmung ist wesentlich schlechter als in der A-Serie. 

Fiir eine Reihe von Linien 1laé6t sich nun der Vergleich mit der Theorie 
anstellen. Das Intensititsverhaltnis von «,:%,:8, sollte 9: 1:5 sem. 
Die Dublette 1:2), Bg: By und y;:y, sollten das Intensitaétsverhaltnis 2: 1 
aufweisen. —- Die Messungen ergaben: 


Trabelle 6. 





Uran Tantal Tantal Wolfram Platin Thorium 
Allison Hieks Bétzkes Jiénsson Jonsson Allison 


4,:%9:P, 9:0,99:4,44 9:0,99:5,1 9:0,92:5,4 9:1,04:4,7 9:1,03:4,6 9:1,08:4,85 


l:y 2,4 3 2,25 2.5 2,27 2,0 
Bs: Be 1,03 1,15 1,39 1,58 1.58 ot 
sta 1 Yo 0,93 1,35 1,60 1,33 oe dese 


Bei 6, von Thorium, das von f; iiberlagert ist, wurde interpolierend 
nach einer Kurve von Allison?) der Wert 65:8, von Uran mit 18°, ein- 
gesetzt. Die Ubereinstimmung zwischen Experiment und Theorie ist bei 
%, 2% :f, nicht schlecht, bei den Dublette jedoch meist sehr unbefriedigend 
Die Werte der vorstehenden Tabelle stellen die relativen Intensitaéten dar 
mit denen die Linien die Antikathoden verlassen. In den Fallen Ta, W 
und Pt sind Korrekturen fiir die endliche Dicke der Antikathode, in allen 
Fallen Korrekturen fiir die Verschiedenheit der Anregungsspannungen von 
L, Ly Lyy angebracht. Aber auch so ist ein unmittelbarer Vergleich mit 
der Theorie eigentlich noch nicht zulassig. Zu beriicksichtigen sind noch: 
1. Das 24-Strahlungsgesetz?), 2. die unterschiedliche Ionisierungswahrschein- 
lichkeit der L-Unterniveaus, 3. die Fluoreszenzausbeute dieser Niveaus. 
Der Schritt 1. erfolgt einfach durch Division der Intensitatswerte mit +4 
der betreffenden Linien. Zu 2. ist zu sagen, dali die oben erwahnte Korrektur 
EK nur die Reduktion der Werte der von L, Ly, Ly, ausgehenden Linien 
auf sehr hohe Klektronengeschwindigkeit bedeutet. Fiir die [onisations- 
wahrscheinlichkeit findet Bethe*) Proportionalitét mit der reziproken 
lonisierungsspannung, allerdings nur fiir sehr rasche Kathodenstrahlen. 
Leider ist iiber 3. die Fluoreszenzausbeute der Unterniveaus nichts  be- 
kannt®). Man kann daher diese Korrektur nur auf Grund plausibler An- 
nahmen behandeln. Zunachst seien nur «, :%:/, und /:7, betrachtet. 


1) V. J. Andrew, Phys. Rev. 42. 591, 1982. 2) S$. kK. Allison, Phys. 


Rev. 34, 7, 1929. — 8) L. S. Ornstein. J. G. Eymers u. M. Coelingh, 
ZS. f. Phys. 44, 653, 1927. 4) H. Bethe, Ann. d. Phys. 5, 325, 1930. 


5) Anmerkung bei der Korrektur. Inzwischen ist das Verhiltnis der L-Flu- 
oreszenzausbeuten I; :/°;;, an Blei zu 2:9 gefunden worden. B. EK. Foster, 
Phys. Rev. 45, 130, 1984. 
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Nach Durchfithrung der »*-Korrektur erhalt man: 


Tabelle 7. 





@, igi py | 
ED Se 9:0,95:3,1 4,28 
ee 9: 1,07: 2,67 4,84 
ee ee 9: 1,06; 2,41 4,78 
a. x <5 9: 1,13: 1,99 5,76 
as & oa a 9: 1,04: 2,11 7,35 


Die Beriicksichtigung der Ionisierungswahrscheinlichkeit liefert: 


Tabelle 8. 





@, 2&2: By l:y 
me: © a ie 9: 0,95 : 3,5 3,78 
OE 4, a> a 9: 1,07: 3,01 4,28 
ice 6 ct we 9: 1,06: 2,77 4,16 
Se. .2e. weed 9:1,13:2,51 4,76 
ae 9: 1,04: 2.66 6.07 


Offenbar sind jetzt 6, und » wesentlich schwacher, als man erwarten 
sollte. Man kann das so deuten, dal die Fluoreszenzausbeute des L,-Niveaus, 
von dem diese Linien ausgehen, kleiner ist als die des Ly, Niveaus. Diese 
Ausbeuten miibten sich um einen Faktor unterscheiden, der durch den 
(Juotienten aus der relativen Intensitaét von £, und 5, ebenso durch den 
(Juotienten aus 2 und dem Intensitatsverhaltnis /: 7, gegeben ist. Mit anderen 
Worten: es sollten die Quotienten der Fluoreszenzausbeuten Fy: yy von 
Ly, und Ly. aus B, und /:» berechnet, gleich herauskommen. Es ergibt 
sich fir Fy,: F yy 

Tabelle 9. 





Aus 3; Aus 1: j Differenz 
| Ie 0,7 0,53 240% 
._ 0,6 0,47 22% 
ee 0,56 0,48 14% 
ee 0,50 0,42 16% 
60 4 0,53 0,33 40%, 


Angesichts der erheblichen Fehlerbreite in den Intensitatsmessungen 
sind die Differenzen im Rahmen dessen, was man erwarten kann. Auch 
das urspriingliche /:7)-Verhaltnis zeigte Abweichungen der gleichen Grében- 
ordnung. | 

Dieselben Uberlegungen und Berechnungen ergeben fir Jénssons?) 


Messungen an Pd und Ag. 


') A. Jonsson, ZS. f. Phys. 41, 801, 1927. 
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Intensitiitsmessungen an Roéntgenspektrallinien. 


Hier sind also die Abweichungen viel kleiner als bei hohen Ordnungs- 


zahlen, und der Unterschied der Fluoreszenzausbeuten ist nur gering. 
Man dart aber nicht tibersehen, dab diese Betrachtungen zu einem gewissen 
Grade durch die Verhaltnisse bei £,:8, und ys:y 2 entwertet werden. 
Hier sind aie Intensitatsverhaltnisse durchweg viel kleiner als die Theorie 
verlangt, obwohl die beiden Dublette von einem Niveau (L,) ausgehen 
und nur eine kleine Wellenlangendifferenz aufweisen, so dab die erwahnten 
Korrekturen also nicht in Betracht kommen. Ks kommt noch hinzu, dab 
z. B. das Intensitétsverhaltnis Ap, : KBs, (A — Myy) : (KX — My) in Mo 2: 1 
ist (Allison und Armstrong,l.c.), wahrend Jénsson*) bei demselben 
Klement fir LPs: LB, (ly— My): (Ly— My) den Wert 1,48 fand. 


Tabelle 10. 





@, i Gy: Py li 

oe 9: 1,09: 4,53 2,05 

_ fa ee 9: 1,09: 4,52 | 2,27 
Fu: Fit aus p, aus |: 7 

0,91 0,97 

oe +e ae 0,90 0,88 


Man kann sich auch hier mit charakteristischer Elektronenemission 
helfen und z. B. annehmen, daf der Ubergang L,—- M,,, haufig zu der 
Emission eines Elektrons aus /,, fihrt. Dadurch wird LA, geschwacht. 
Mangels experimenteller Unterlagen tiber die Verteilung der Emission 
von Photoelektronen zweiter Art auf die verschiedenen Niveaus haben 
aber soleche Annahmen kaum einen Wert. 

Zusammenfassend libt sich sagen, dab nach Bericksichtigung aller 
notwendigen Korrekturen eine einigermasen befriedigende Ubereinstimmung 
der experimentellen und theoretischen Linienintensitaéten in der L-Serie 
mdglich ist, wenn strahlungslose Uberginge in Rechnung gestellt werden. 
Die wesentlichen Hindernisse einer exakten Vergleichsméglichkeit sind: 
1. die mangelnde Kenntnis der Absorption und Diffusion der Elektronen 
in der Antikathode, 2. das Fehlen hinreichender Zahlen itiber die 
Fluoreszenzausbeuten der Réntgen-Unterniveaus. 


Meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. F. Dessauer, danke 
ich warmstens fiir die dauernde Férderung dieser Untersuchung, Herrn 
Priv.-Doz. Dr. E. Wilhelmy fiir die Anregung zu dem Thema und viele 
Ratschlage. 
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Uber den Diamagnetismus 
organischer Verbindungen im Hinblick auf den EinfiuB 
von Temperatur und Konstitution. 
(2. Mitteilung.) 


Von B. Cabrera und H. Fahlenbraech in Madrid. 
Mit 12 Abbildungen. (EKingegangen am 3. Mai 1934.) 


Die Suszeptibilitat der primiiren Alkohole ist in Gebieten um den Schmelzpunkt 
in der gleichen Weise wie die Wassersuszeptibilitiit temperaturabhiingig, die 
der anderen untersuchten organischen Substanzen iiberall temperaturunab- 
hingig. Alle untersuchten organischen Substanzen haben am Schmelzpunkt 
eine magnetische Sprungstelle, die eine Funktion des elektrischen Moments der 
Molekel zu sein scheint. Die Arbeit bringt weiterhin Beitrige zur Pascalschen 
Additionstheorie des Diamagnetismus, Isomerieuntersuchungen und thermo- 
magnetische Studien an Glisern. 


|. Als Fortsetzung zu einer kiirzlich in dieser Zeitschrift ersehienenen 
Arbeit unter dem gleichen Titel!) soll hier iiber weitere Untersuchungen 
der gleichen Art berichtet werden. Die Hauptprobleme, um die es sich dort 
handelte, waren: Die Beziehung von Suszeptibilitat und Temperatur, der 
Zusammenhang zwischen Schmelzpunktdifferenz und elektrischem Dipol- 
moment, Untersuchungen iiber das Pascalsche Additionsgesetz und 
speziell iiber die numerische Giltigkeit der Pascalschen Zahlen. Hinzu 
kommt hier noch das magnetische Verhalten von Isomerie. 

2. Die experimentellen Angaben decken sich im wesentlichen mit 
denen, die wir in unseren friiheren gemeinsamen Arbeiten?) veréffentlicht 
haben. Da wir hier auch Absolutwerte der Suszeptibilitat von festen Sub- 
stanzen zu bestimmen hatten, mubte die Formel (5) (a. a. O. 58. 572) durch 
eine allgemeinere ersetzt werden. Die feste Substanz fiillt namlich den 
Raum in dem Glasbehalter nicht dicht, so dali man unter den Integralen 
'Formel (4), a.a.O.| fiir Wasser und die feste Substanz verschiedene 


t 


Volumenelemente zu beriicksichtigen hat. Wir ersetzten Formel (5) daher 


durch: K K 
ae 
Po i a \ “xT, = 
ho K' cas K, (ZH, 0 #1) 0 ( ) ) 
PH.O 


1) B. Cabrera u. H.Fahlenbrach, ZS. f. Phys. 85, 568, 1933. Im 
folgenden a. a. O. 2) Neben a. a. O. ZS. f. Phys. 82, 759, 1933; An. d. Soe. 
Esp. Fis. Quim. 31. 401. 1933. 
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Dabei bedeuten py und p,,,, die in dem Glasbehalter abgewogenen Massen 
bzw. der organischen Substanz oder des Wassers. 0 = spezifisches Gewicht 
der organischen Substanz. Fir Fliissigkeiten ist Formel (5’) auch gegen (5) 
vorzuziehen, weil die Genauigkeit, jedesmal ein bestimmtes Volumen zu 
fiillen, geringer ist als eine entsprechende Wagung. 

3. Es bleibt ferner zu erwihnen, dab wir im Verlaufe der experimentellen 


Ausfiithrung dieser Arbeit eine starke Heraufsetzung der Genauigkeit der 
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Fig. 1. Temperaturverlauf der Suszeptibilitat verschiedener Glaser. 


thermomagnetischen Untersuchungen dadurch erzielten, dab wir auf Grund 
magnetischer Untersuchungen verschiedener Glaser (Glas des Handels 
von der Firma KannegieBer (Ilmenau), Jenaer Gerateglas 20, Uviolréhren- 
glas von Schott und Gen. und Quarzglas) in der Lage waren, das geeignete 
fiir die jeweilige Untersuchung auszuwahlen. Bisher war neben der starken 
Temperaturabhangigkeit des Magnetismus der verwandten Glaser eine 
minimale Temperaturabhangigkeit der Suszeptibilitat der Substanz nur 
auBerordentlich schwer und ungenau festzustellen. Glaser mit schwachem 
Temperaturkoeffizienten der Suszeptibilitaét zu finden, war, um mit unserer 
Apparatur weiter zu kommen, geradezu ein Erfordernis. Bei der Unter- 
suchung diamagnetischer Lésungen hat sich die Glasauswahl besonders 
fruchtbringend erwiesen?). 


1) B. Cabrera u. H. Fahlenbrach, ZS. f. Phys. 89, 166, 1934. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 89. 45 
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Wegen des allgemeinen experimentellen Interesses von Glas seien 
hier einige Angaben iiber die Untersuchungen gemacht. Wir fanden — 
wie auch theoretisch zu erwarten ist —, dafi ein starker Diamagnetismus 
eines Glases immer mit einer germgen Temperaturabhangigkeit der Sus- 
zeptibilitaét verbunden ist. Umgekehrt sind schwach diamagnetische Glaser, 
da sie starkere paramagnetische Bestandteile enthalten, magnetisch sehr 
stark temperaturabhangig (siehe dazu Fig. 1 und Tabelle 1). Die Figuren 


und Tabellen wurden wie a. a. O. angelegt. 


Tabelle 1. 
Temperaturabhingigkeit des Magnetismus verschiedener Gliser. 








Gewohnliches Laboratoriumsglas der 


> ° G 5 s 
Fa. Kannegiefer, Ilmenau Jenner Geritegias 20 


























19 C hy Xi Xoo0 to C | ky | X4/Xooo 
19,0 3,68 + 1,022 18,7 — 23,00 +. 0,9957 
40.8 0,25 0,069 55,1 27,20 | 1,1775 
61.8 — 2,73 — 0,758 74,3 29,05 | 1,2576 
82,1 5,50 1,528 88,3 30,30 | 1,3117 

104,7 8,04 2,233 110,1 32,01 | 1,3857 

125,7 10,30 2,861 125,6 | 33,12 1,4337 
10.0 + 5,39 + 1,497 143,0 34,30 1,4848 

— 4,2 8,10 2,250 : 9 
— 15,4 10,65 2.958 kog0 ~™ 23,10 
— 28,1 13,70 3,806 18,7 23,10 0,9957 
— 36,5 15,69 4,358 12,5 22,27 0,9599 
— 48.9 18,60 5,167 — 4,8 19,76 | 0,8517 
— 15,5 17,98 | 0,7750 
— 50,6 11,50 | 0.4957 
hooo0 ™ 3,60 Loo ™ 23,20 
Uviolréhrenglas . a cae: Quarz outa — 
= , aa ae ae la : ¥ } 

0c Ke | 700 ae i: ae 
20,0 — 55,44 1,0000 23,3 | — 50,46 aa 1,0022 
39.8 55,90 1.0083 70,3 51,32 1,0193 
74,3 56,59 1,0208 101,5 51,58 1,0244 

125,7 57,36 1.0346 

— 28,1 54,27 0,9789 
L900 ras 55,44 hao si 50,35 


Tabelle 1 erméglicht auBerdem einen groben Vergleich der Absolut- 
werte der Suszeptibilitat der verschiedenen Glaser, da die Glaser ungefahr 
von der gleichen Form waren und ungefihr. an den gleichen Stellen des 
Feldes untersucht wurden. Bei allen diesen Angaben kann es sich so nur 


um eime erste Information handeln: denn wir fanden z. B. im Verlauf 
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unserer Untersuchung (wahrend eines Jahres) grobe magnetische Unter- 


schiede an dem Glas der Firma Kannegieber, die auf verschiedener 
chemischer Zusammensetzung beruhen. Wir verwenden heute zu unseren 
thermomagnetischen Untersuchungen Uviolréhrenglas von Schott und 
(enossen — Quarzglas empfahl sich nicht wegen seines hohen Schmelz- 
punktes. Fir die Bestimmung der Absolutwerte der Suszeptibilitét bei 
Zimmertemperatur benutzen wir das gewodhnliche Handelsglas von 
KannegieBer. Im ersten Falle kommt es nimlich darauf an, Behalter mit 
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Fig. 2. Temperaturverlauf der Suszeptibilitat yon Cethylalkohol (C,, H3;-OH). 


moéglichst temperaturunabhangigem Magnetismus zu besitzen, im zweiten 
hingegen moglichst gering magnetische. Wir sind im Begriff, durch Ver- 
wendung von Uviolréhren geringerer Wandstirke (die bisherige Wand- 
stirke war 0,5 mm) die Genauigkeit der Methode noch zu erhdhen. 

4. Zur Untersuchung bei verschiedenen Temperaturen gelangten: 
normaler Cethylalkohol, Hexan, Benzol, Essigsiure, Para- und Orthokresol, 
Para-, Meta- und Orthonitrotoluol und Parachlorphenol; auberdem 
studierten wir Isoamylalkohol und Kohlenstoff (verbrannter Zucker) 
nur bei Zimmertemperatur. Die Praiparate erhielten wir wieder zum gréBten 
Teil als reinste Priparate von Kahlbaum oder Merck, zum Teil auch aus 
der organisch-chemischen Abteilung dieses Instituts. Ergaben sich Zweifel 
an einer geniigenden Reinheit der Praparate, so wurden diese in der organi- 
schen Abteilung entsprechend gereinigt. Eine Reihe der oben angegebenen 
Substanzen wurde urspriinglich nach der Grébe der elektrischen Momente 
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und nach einer fiir unsere Apparatur giinstigen Lage des Schmelzpunktes 
ausgesucht. 

5. Cethylalkohol (C,,H3,O0H) (Fig. 2). Die Temperaturabhangigkeit 
der Suszeptibilitéat zeigt ein analoges Verhalten, wie von uns frither bei 
Octyl-, Dodecylalkohol, Wasser (a.a.O.) und schwerem Wasser), fest- 
gestellt worden ist und kénnite also wieder mit den dort vertretenen 
Assoziations- und Polymerisationsvorstellungen gedeutet werden. Vielleicht 
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Fig. 3. Temperaturverlauf der Suszeptibilitit von Hexan. 


liBt sich auch die Theorie von Bernal und Fowler?) aut die Alkohole 
ausdehnen. Der Gesamtunterschied der temperaturunabhingigen Sus- 
zeptibilitatsgrenzen bei hchen und tiefen Temperaturen ist nicht anzugeben, 
da bei 135° die temperaturunabhangige Grenze noch nicht erreicht ist. 
Jedenfalls ist er aber grdber als fiir Dodecylalkohol. Von den hier 
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Fig. 4. Temperaturverlauf der Suszeptibilitit von Benzol. 


untersuchten organischen Substanzen ist innerhalb der Mefbgenauigkeit 
Cethylalkohol (vielleicht mite man noch Benzol ausnehmen) der einzige 
Stoff, der Temperaturabhangigkeit in einem gréferen Temperaturintervall 
zeigt. Danach gewinnen wir den Eindruck, daf in der Reihe der diamagneti- 
schen organischen Substanzen Stoffe mit einigermafen merkbarer Tem- 
peraturabhangigkeit der Suszeptibilitét (Wassertyp) sehr selten zu sein 
scheinen. 

6. Die Fig. 3 bis 11 geben den Temperaturverlauf der Suszeptibilitat 
der anderen unter 4. aufgefiihrten Substanzen wieder. Daneben haben 
wir uns darauf beschrinkt, nur die Tabelle 2 zu bringen. Sie soll 
einen Einblick in die Genauigkeit der Untersuchungen, besonders nach 


') B. Cabrera u. H. Fahlenbrach, Naturwissensch. 22, 417, 1934. 
— #) D. Bernal u. R.H. Fowler, Journ. Chem. Phys. 1, 515, 1933; Trans. 
Faraday Soc. 29, 1049, 1933. 
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der Verwendung ven Uviolréhrenglas geben. Die Genauigkeit betragt dann 
eiige Zehntel Promille. 

Ob, was die Temperaturabhangigkeit der Suszeptibilitat anbetrifft, 
der Unterschied zwischen Wasser und den Alkoholen einerseits und den 
anderen organischen Substan- 

















zen andererseits nur qualitativer | ns Soe ee ee : 
Natur ist, ist noch nicht einwand- . 0.9980 re a Schmelapunkt | 
frei feststellbar, da selbst die 4.9960 er >. 7. a 
hohe Genauigkeit unserer Appa- *490H0, 00 0 0 mT BO 
ratur dazu nicht ausreicht. Fig. 5. Temperaturverlauf der Suszeptibilitit 


, ‘ ; von Essigs&éure. 
Immerhin, wenn wir z. B. die 6 


Fig. 6, 9 und 10 betrachten, so kann man versucht sein, in kleinen Gebieten 
um den Schmelzpunkt eine Temperaturabhangigkeit der Suszeptibilitat 
fiir wahrscheinlich zu halten. Dagegen ist zu sagen, daB diese vielleicht 
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Fig. 6. Temperaturverlauf der Suszeptibilitit yon Orthokresol. 
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Fig. 7. Temperaturverlauf der Suszeptibilitat von Parakresol. 


durch den Umstand vorgetéuscht sein kann, dai in kleinen Intervallen um 
den Schmelzpunkt der Kérper nur sehr langsam die Temperatur der Um- 
gebung annimmt. Die Widerspriiche unserer Resultate iiber die Temperatur- 
abhangigkeit zu einer Reihe von Ergebnissen, die in Indien von Bhatnagar 
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und seinen Mitarbeitern!) gefunden worden sind, scheinen sich einer freund- 
lichen Mitteilung Professor Bhatnagars zufolge aufzuklaren. Wir sind 
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Fig.9. Temperaturverlauf der Suszeptibilitat von Metanitrotoluol. 


nach wie vor der festen Ansicht. dab bei den diamagnetischen, organischen 
Substanzen eine auftretende Temperaturabhangigkeit der Suszeptibilitat 


!)Z.B.M.A.Azim,S.S8. Bhatnagar, R.N. Mathur, Phil. Mag. 16,580, 1933. 
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nur im Zusammenhang mit dem Schmelzpunkt und dem magnetischen 


Unterschied zwischen fester und fliissiger Phase zu erklairen ist. 


Tabelle 2. 


Temperaturabhangigkeit des Diamagnetismus von Orthokresol. 





19 C Ky Ky X14 %oo0 


1. Reihe vom 30. Oktober 1933 





18,2 || ~=—-90,26 51,41 0,9998 
10,3 |, ~—-90,05 51,40 0,9996 

00 | 8981 | 51,44 1,0004 
289 || 9054 | ~ 51,54 1,0024 
326 || 9083 | 51,78 1,0070 
443 || 90,98 | 51,78 1,0070 


4o90 td 51,42 


2. Reihe vom 24. Oktober 1933 


29,3 88,57 | 52,48 1,0069 
60,8 89,10 | 52,52 1,0077 
43,3 88,81 52,48 1,0069 
32,6 88,55 | 52,45 1,0064 

1,4 87,92 52,47 1,0068 


nicht unterkiihlt Zo90 ~ 52,12 


3. Reihe vom 25. Oktober 1933 


18,5 || 88,35 52,45 | 1,0065 
2955 || 88,55 52,46 |  1,0067 
32,6 88,59 52,44 | 1,0063 
66,3 | 89,18 52,52 |  1,0078 





nicht unterkiihlt Z 90 ~ 52,12 


7. Die Fig. 3 bis 11 zeigen in allen tallen sowohl fiir die fliissige wie 
auch fiir die feste Phase bis dicht an den Schmelzpunkt eine Temperatur- 
unabhangigkeit der Suszeptibilitét. Den einzigen Unterschied bildet 
vielleicht Benzol (Fig. 4), das um den Schmelzpunkt im Gesamtintervall 
von 20° in der thermomagnetischen Kurve eine Mulde hat. Dasselbe wurde 
auch schon von Oxley!) festgestellt. Das feste und fliissige Aggregat von 
Benzol, geniigend weit vom Schmelzpunkt entfernt betrachtet, sind dagegen 
innerhalb der Mebgenauigkeit einander magnetisch gleich. Die Unregel- 
mabigkeit um den Schmelzpunkt mub wohl einer voriibergehenden Trans- 
formation zugeschrieben werden. Ein besonderes Interesse verdient auch 
hier noch Paranitrotoluol (Fig. 10). Paranitrotoluol ist in der Reihe der 
von uns untersuchten Substanzen die einzige, bei der der Diamagnetismus 
der festen Substanz gréBer ist als der der fliissigen. Um so interessanter 


1) A. E. Oxley, Phil. Trans. 214, 109, 1914. 
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fanden wir es, dab dagegen die beiden anderen Isomere, Meta- und Ortho- 
nitrotoluol (Fig. 8 und 9) den stirkeren Diamagnetismus fiir die flissige 
Phase besaben. Die Fig. 6 und 7 miissen ferner noch hervorgehoben werden. 
Es handelt sich dabei um Para- und Orthokresol. Diese Substanzen sind 
Beispiele starker Unterkiihlung (gréBer als 30°). Der Magnetismus der 

















1000 ——rg fp +7 
| ' omit um 3mm verkiratem 
Authangetaden 
' 
0390 + + —>— — a ——++ — +—-—__-—_ --+—- ~ ++ —- ——__—+ 
! 
! 
\ 
0.980}- pd 
x | 
S ! 
0970 a: i ——+ ——_——$ $$ pt — FJ 
! 
| 
{ 
3.960} + ——- ———- —— 











02 30 W050. 00% 8 9 100 


Fig. 10. Temperaturverlauf der Suszeptibilitit von Paranitrotoluol. 


unterkiihlten Fliissigkeit stimmt zu dem der Flissigkeit im nicht unter- 
kiihlten Zustande und nicht etwa zu dem der festen Substanz bei der gleichen 
Temperatur. 

8. Was den Sprung der Suszeptibilitat am Schmelzpunkt angeht, so 
ist zunichst zu berichten, dab wir bei einigen Substanzen auf Schwierig- 
keiten stieBen, Schwierigkeiten, die durch unsere Versuchsanordnung 
bedingt zu sein scheinen. Es sind dieses vor allen Dingen Parachlorphenol 
und die Nitrotoluole. Wir fanden z. B. fiir Parachlorphenol (Fig. 11) bei 
der magnetothermischen Untersuchung des festen Zustandes nach mehr- 
maliger Kristallisation, da sein Magnetismus scheinbar sehr groBen Schwan- 
kungen unterworfen ist. Und zwar schwankte er zwischen einem bis zu 
10% kleineren Diamagnetismus als dem der fliissigen Phase und einem 
5°, gréBeren. Der Grund scheint, wie unter anderem auch Réntgen- 
aufnahmen im hiesigen Institut wahrscheinlich gemacht haben, in einer 
verschiedenen GréBe und Orientierung der Kristalle zu suchen zu sein. Und 
zwar sind die Unterschiede wohl dadurch hervorgerufen, dab einmal bei 
plétzlicher, schneller Kristallisation sich winzig kleine Kristaéllchen bilden 
und sich so die Magnetismen in den verschiedenen bevorzugten Achsen 
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besser mitteln — wir fanden in diesem Falle einen sehr germgen Diamagnetis- 
mus —- im anderen Falle aber, im Falle langsamer Kristallisation, grébere 
Kristalle mit einer bestimmten Orientierung, die durch das Magnetfeld 
gegeben sein kann, entstehen. Dieser Orientierung scheint ein starker Dia- 


> 


magnetismus zu entsprechen. Im ersten Falle erschien die Substanz 
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Fig. 11. Temperaturverlauf der Suszeptibilitit von Parachlorphenol. 


milchig, im zweiten Falle glisern, schon rein auBerlich ein Beweis fir eine 
verschiedene GréSe der Kristalle. Ein besonderes Interesse beansprucht 
noch das bisher nicht restlos geklirte Ergebnis, dab, wenn wir bei — 20 
bis — 80°, also 50° unter dem Schmelzpunkt, die Substanz sprunghaft 
kristallisieren lieBen und demgemaB einen kleinen Diamagnetismus vor- 
fanden, wir in einigen Fallen, nachdem wir kurze Zeit darauf wieder zu 
héheren Temperaturen dicht unterhalb des Schmelzpunktes wbergingen, 
einen Sprung zu einem starken Diamagnetismus feststellen konnten. Unter 
dem Einflub des Magnetfeldes kénnte sich dort also wieder eine Umwandlung 
zur Orientierung aus dem unorientierten Zustand vollzogen haben, und zwar 
nur dann, wenn die Bindungen im nichtorientierten Zustande noch nicht 
lange genug bestanden haben, um die noétige Festigkeit zu erhalten. Diese 
Auffassung wurde uns durch Versuchsresultate nahegelegt. Fig. 11 gibt 
einen Teil unserer Versuche an Parachlorphenol wieder. Die Zahlen an 
den MeBpunkten geben die Reihenfolge der untersuchten Punkte an. Auch 
fiir Ortho- und Metanitrotoluol fanden wir eine scheinbare Schwankung 
des Diamagnetismus des festen Zustandes, wenn wir die Substanzen ver- 
schiedene Male aus der Schmelze kristallisierten. Der Grund kénnte eben- 
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falls in einer verschiedenen Grébe und Orientierung der Kristalle liegen. 
Wir haben einer solchen Klarstellung keine Untersuchungen gewidmet. 
In den Fig. 8 und 9 haben wir nur den Magnetismus gleicher Kristallisation 
eingezeichnet. Die Unterschiede betragen auch hier einige Prozente. Fiir 
Metanitrotoluol haben wir auBer den beiden Mefreihen der Fig. 9 noch zwei 
andere vorliegen, eine mit einem magnetischen Sprung von 8,5%, die andere 
von 13,8° am Schmelzpunkt. In diesen Fallen ist es also nicht méglich, ein- 
deutig die Differenz des Diamagnetismus zwischen fester und _ fliissiger 
Phase anzugeben. Diese Substanzen sind daher fiir die Beziehung zwischen 
Dipolmoment und Sprung der Suszeptibilitét am Schmelzpunkt héchstens 
qualitativ verwendbar. 

9. Wenn wir diese Falle aus unserer betrachtung fortlassen — man 
miiBbte ahnlich wie Krishnan und Mitarbeiter’) die Suszeptibilitat in den 
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Fig. 12. Beziehung zwischen dem elektrischen Dipolmoment und der Differenz 
der Molekularmagnetismen am Schmelzpunkt. 


verschiedenen Achsen des Kristalls bestimmen und den Mittelwert bilden —, 
so zeigen trotzdem Fig. 12 und Tabelle 3 fiir alle anderen untersuchten 
Korper, da eine Beziehung zwischen der GréBe des elektrischen Dipol- 
moments und dem Schmelzpunktsprung der Suszeptibilitat zu bestehen 
scheint. Als Ordinate von Fig. 12 haben wir diesmal gegen friiher (a a. O.) 


1) K.S. Krishnan, B.C. Guha u. S. Banerjee, Phil. Trans. 231, 235, 
1932. 
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sinnvoller die Differenz der molekularen Suszeptibilitét am Schmelz- 


punkt aufgetragen, als Abszisse die GréBe des Dipolmoments (mittlere 
Werte aus Debye: ,,Polare Molekeln“). Auch die Nitrotoluole zeigen 
in unserem unvollkommenen Experiment bei groBem Dipolmoment einen 
groBen Schmelzpunktsprung in der Suszeptibilitat. Jedoch reichen die 
mittleren gemessenen Werte nicht aus, um in den in Fig. 12. ein- 
gezeichneten Kurvenzug hineinzupassen. Andererseits kénnen wir aber 
sicher sein, dal die fiir die anderen Substanzen angegebenen Werte 
stimmen, denn eine stérende Anisotropie wird sich bei mehreren Kristalli- 
sationen bemerkbar machen dadurch, dafi der Magnetismus der festen 
Phase in unserer Anordnung nicht reproduzierbar ware. 


Tabelle 3. 
Beziehung zwischen elektrischem Dipolmoment und Schmelz- 
punktsdifferenz der Suszeptibilitat einiger organischer Substanzen. 





Schmelzpunkts- | 


w+ 1018 | w+1018 differenz in %/) |% ywfest— % yfliissig 
wanatans Einzelwerte Mittel des Wertes bei . j bet 
20° C 
—-—— | L 

Benzol | 0 0 O 0 
Naphthalin 0; 0,69; 0,72 0,47 0,33 0,3 (Kr.) 
Essigsaure || 1,04; 0; 1,4; 0,74 0,80 0,13 0,05 

0 -Kresol | 1,44; 1,54 1,49 0,70 0,52 
m-Kresol | 1,60; 1,73 1,67 0,48 0,31 
p-Kresol 1,64; 1,81 1,73 1,64 1,18 
Octylalkohol 1,64; 1,70 167 | 1,05—1,25 1,18 
Dodecylalkohol | 1,62 | 1,62 0,3—0,5 0,6 
Cethylalkohol 1,66 1,66 0,4—0,6 1,0 
Wasser 1,7; 1,87; 1,85; 1,83 2,2 0,3 

1,84; 1,9 
Benzophenon 2,5; 3,13; 2,95 2,86 2,67 2,9 (Kr.) 
Nitrobenzol 3,90; 3,84; 3,98; | 3,95 23,5 14,4 
4,08 
héchstens qualitativ zu verwerten: 

0 -Nitrotoluol 3,75; 3,64 3,70 7,5 6 
m-Nitrotoluol 4,20 4,20 6,5—9 4,5 bis 6,5 
p-Nitrotoluol 4,50; 4,31 , 4,40 4,3 —3 
p-Chlorphenol | 2,4 |. £4 8 bis —4 


Die Werte fiir Naphthalin und Benzophenon sind aus einer Arbeit von 
Krishnan, Guha und Banerjee (l.c.) entnommen. 


Eine Volumeninderung am Schmelzpunkt kann unser Ergebnis nicht 
beeintraichtigen, da diese fiir alle Substanzen gréBenordnungsgemaBb gleich 
ist und weil immer mit den gleichen Dimensionen der Versuchsglaschen und 
Aufhangefiiden gearbeitet wurde, die verschiedenen Proben also immer 
ungefahr an der gleichen Stelle des Magnetfeldes untersucht wurden. 








| 


ee ey 





ee 


i ee 


694 B. Cabrera und H. Fahlenbrach, 


Dariiber hinaus untersuchten wir erneut Nitrobenzol im festen Zustande 
und fanden gute Ubereinstimmung mit unserem friitheren Ergebnis (a. a. O.). 
Der starke Sprung scheint also auch quantitativ reell zu sein. Daneben 


. - 7 ° . , u , ‘ ; 
sind in Fig. 12 noch Punkte fiir eine Funktion d = 7 e“ eingezeichnet, die 
i 


mit der experimentellen Kurve gut tibereinstimmen. (d = Differenz der 
Molekularsuszeptibilitat am Schmelzpunkt, u = elektrisches Dipolmoment.} 
Der Beziehung zwischen Schmelzpunktsdifferenz der Suszeptibilitaét und 
Dipolmoment kénnte vielleicht ein solches Exponentialgesetz zugrunde liegen. 

Anschaulich kann man sich die Beziehung zwischen Dipolmoment 
und Schmelzpunktsdifferenz der Suszeptibilitit durch auf Dipolanziehungen 
gegriindete Assoziationsvorstellungen machen, wenn man annimmt, dal} 
die feste und fliissige Substanz aus Komplexen mit verschiedener Molekiil- 
anzahl bestehen. Die Dipolanziehungen werden Deformationen der Elek- 
tronenhiille und ihrer einzelnen Elektronenbahnen hervorrufen. Das 
beeinfluBt nach den theoretischen Vorstellungen auch den Diamagnetismus, 
fiir den die Grébe der mittleren Elektronenbahn mafgebend ist. Je starker 
das Dipolmoment ist, um so stirker miibte danach auch der Unterschied 
des Diamagnetismus der beiden verschiedenen Assoziationsgrade sein. 

Die neuere Theorie fiir Wasser von Bernal und Fowler?), die weniger 
Wert auf den Assoziationsgrad als vielmehr auf eine Konstitution der 
Molekiile legt, kénnte vielleicht ganz ahnlich zur Deutung herangezogen 
werden. Der Unterschied zwischen festen und fliissigen Aggregaten wiirde 
hier im wesentlichen auf einen verschiedenen Konstitutionstyp der Molekiile 
zuriickzufiihren sein. Und zwar bewirken die zweifellos vorhandenen Dipol- 
krafte der Nachbarn Verzerrungen der Elektronenbahnen der Molekel und 
beeinflussen so wieder den Diamagnetismus. Hier muf man nun aber noch 
die Annahme machen, dal fiir den Konstitutionstyp des festen Zustandes 
diese Dipolwechselwirkungen bedeutend gréfer sind als fir die Flissigkeit, 
alsdann gelangt man in analoger Weise zu einer anschaulichen Deutung 
der hier behandelten Beziehung. Wir haben guten Grund anzunehmen, 
dab im festen Zustande und nicht etwa in der Fliissigkeit (fir die Deutung 
waren beide Annahmen gleichwertig) die starkere Dipolwechselwirkung 
vorhanden ist, weil Untersuchungen iiber das Pascalsche Additionsgesetz 
die Fliissigkeit als normal und das feste Aggregat als komplex aufgezeigt 
haben. Wir verweisen zur naheren Orientierung auf den Abschnitt 11. 
Aus der Beziehung zwischen Dipolmoment und Schmelzpunktsdifferenz 


1) D. Bernal u. R. H. Fowler, l.e. 
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nde der Suszeptibilitat ergibt sich vielleicht fiir die Zukunft das experimentelle 
O.). Problem, Dipolmomente durch magnetische Untersuchungen am Schmelz- 
ben punkt zu bestimmen. Hine dankenswerte Aufgabe bleibt es, die Beziehung 


experimentell durch magnetische Messungen von Substanzkristallen in 





sca den verschiedenen Kristallachsen zu festigen. Dieses ist uns leider aus 
der experimentellen Griinden bisher versagt geblieben. . 
nt.) 10. Es bleibt an dieser Stelle ausdriicklich hervorzuheben, dab es aus 
und den magnetischen Resultaten nicht gerechtfertigt erscheint, dem Wasser 
pon. in der molekulartheoretischen Deutung eine allzu starke Sonderstellung 
ent einzuriumen. Wir sahen, dab zumindest den Alkoholen dieselbe Deutung 
gen zukommen muh. Ja vielleicht verhalt sich die ganze Materie in kleinen 
dal Temperaturgebieten so, wie Wasser und die Alkohole in gréBeren Intervallen. 
ciil- Kine weitere Ausdehnung miissen die bisher nur fiir fliissiges Wasser aus- 
lek- gearbeiteten theoretischen Vorstellungen auch fiir die festen Aggregate 
Das erfahren. Die magnetischen Resultate sind zudem nicht die einzigen, die 
us, im festen Aggregat um den Schmelzpunkt in einigen Fallen eine Variabilitat 
ker aufdeckten. Z. B. zeigt ja auch die Dielektrizitatskonstante von Eis nach 
led | Untersuchungen von H. Wintsch!) in der Nahe des Schmelzpunktes eine 
ganz abnliche Temperaturabhangigkeit wie die magnetische Suszeptibilitat. 
ger Es ist uns bisher noch nicht gelungen, den Mechanismus, warum eine starke 
der Assoziation der Fliissigkeit immer mit einer starken  ,,Assoziation” 
ren des festen Zustandes verbunden ist, zu erkennen. In allen Fallen, 
rde in denen wir eine Abhangigkeit der Suszeptibilitét der Fliissigkeit von 
iile der Temperatur feststellten, war namlich auch die Suszeptibilitat des 
0]- festen Aggregats variabel mit der Temperatur. Deswegen scheint es uns 
nd auch notwendig, beide Temperaturabhangigkeiten in der gleichen Weise 
ch erklaren zu miissen und nicht fiir die feste und fliissige Phase zwei ver- 
les schiedene Interpretationen heranzuziehen. 
‘it, 11. Tabelle 4 zeigt die Absolutwerte der untersuchten Substanzen, die 
ng nach a.a. QO. besonderer Untersuchungen bedurften, weil die Schwierig- 
n, keiten, die Substanzen genau an der gleichen Stelle des Magnetfeldes zu 
ng untersuchen, besondere Mafinahmen erforderten. Bei der Bestimmung 
ng der Absolutwerte der Suszeptibilitéten verfolgten wir vor allen Dingen die 
tz Frage der Giltigkeit des Pascalschen Additionsgesetzes: 7, = Si ya; +A, 
gt wo ¥,, und 7, baw. die Molekular- und Atomsuszeptibilitit bedeuten, und 4 
HM. wahrscheinlich eine spezifische Konstante fiir die durch bestimmte chemische 
nz 


sindungen erzeugte Deformation der aiuberen Klektronenbahnen ist. 


') H. Wintsch, Helv. Phys. Acta §, 126, 1932. 
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Bekanntlich nehmen ja bei Pascal!) die 4 eine auBerordentliche Fiille 
und Mannigfaltigkeit an. Es bleibt zu fragen, ob man nicht zu gréBeren Verein- 
fachungen kommen kann, ob man nicht mit einigen charakteristischen /4-Werten 
(wie z. B. einem Wert fiir den Benzolring usw.) zur Beschreibung der Verhiltnisse 
auskommt. A.a. QO. fanden wir schon fiir die Reihe der primiren Alkohole 
im fliissigen Zustand, da’ ein Additionsgesetz ohne / sehr genau erfiillt zu sein 


scheint, das aber die Pascalschen Zahlen zq (C) = — 6,00- 10-® oder yq (H) 
2,93+ 10-® zu hoch zu sein scheinen. Mit vq (C) = — 5,60-10-® kann man 


unter Beibehaltung der Pascalschen Zahlen fiir H und O die Suszeptibili- 
tiiten der fliissigen Alkohole sehr genau berechnen. Das gleiche gilt fiir einen 
Vertreter der iihnlich gebauten Hydrocarbone, fiir fliissiges Hexan. Ebenso 
ergibt sich eine gliinzende Ubereinstimmung fiir Essigsiiure. Es lag daher 
nahe, eine Neubestimmung des Kohlenstoffs vorzunehmen. Jedoch Kohlenstoff 
aus Zucker stimmt innerhalb der Fehlergrenzen mit dem Pascalschen Wert 
iiberein. Dieses besagt schlieBlich aber auch nicht viel, dem fliissigen C kénnte 
trotzdem ein kleinerer Wert zukommen. [Man vergleiche dazu das Resultat 
Oxleys?) an Quecksilber. | 

Fiir die anderen untersuchten Substanzen kommen wir nun aber auch 
schon ohne / nicht mehr aus, fiir den fliissigen Zustand nicht und erst recht 
nicht fiir den festen. Andererseits kinnte man den Unterschied bei den Alkoholen 
gegeniiber den Pascalschen theoretischen Werten in einem Unterschied von 
z (H)suchen. Aus den experimentellen Werten von Hexylalkohol (H (C H,),0H) 


(y - 79,81- 10-*) und Hexan (H (CH,),H) (vy = — 74,35- 10~-®) resultiert 
zu — zou = 5,46- 10-*%. Bei den Alkoholen fanden wir yy + you = — 10,55 
-10-®. Daraus erhalt man yy = — 2,55- 10-*, you = 8,03- 10-®. Bei An- 
nahme dieses Wertes fiir yy errechnet sich aus yoy, = — 11,48. 10-%, 
x — 6,39-10-® in besserer Ubereinstimmung zu unserem gemessenen 
Werte. Ein analoger Vergleich von Hexan mit Amylalkohol ergibt yo q = — 7,81 
-10-®, you, = — 14.21-10-® in hinreichender Ubereinstimmung zu dem 
vorigen. Aus den Werten fiir Benzol und Nitrobenzol errechnet man yy — zno, 
= 9,51-10-®. Das fihrt mit 7, = — 2,55- 10~-® auf yxo, = — 12,05- 10-%, 


wiihrend das Gas nach Soné paramagnetisch ist (y = 3,26+ 10~-® bei 130°C). 
Der Unterschied ist vielleicht durch eine Deformation durch den Benzolkern 
bedingt. 
Fiir die Kresole errechnet man mit diesen Zahlen 
. ‘ -_ a " . 10-6 
% = U4CgH, + XCH;-OH — 2%nH = — 10,04- 10-%, 
fiir die Nitrotoluole: 
ioe coat a a . 7A OR, — 6 
% = ACgHe-NO,g + XCH3 — XH = — 14,28- 10-°, 
Die Unterschiede gegen die gemessenen Werte betragen: 





Kresole | Nitrotoluole 
ES — 3,50- 10-6 2,43 - 10-6 
ees 6 M5 — 2,26 - 10-6 1,86- 107° 
Pape... « se 2 — 1,28.10-6 3,39 - 10-6 


Sie sind von derselben GréBenordnung, haben allerdings verschiedenes 
Vorzeichen. 


') P. Paseal, Ann. chim. phys. 19, 5, 1910; 25, 289, 1912; 29, 218, 1913. 
2) A. E. Oxley, l.e. 








Tabelle 4. 
Absolutwerte der Suszeptibilitat organischer Substanzen. 
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| 
| 
| 


Substanzen — 7-107 





6,815 

| 6,812 

| 6,786 | 
5,870 | 
5,881 
5,291 
8.672 
8,667 
8,569 


(5,198 

| 5,202 

5,200 

| 7,578 
7,578 | 
7,564 


[ 
| 
| 
| 
| 
| 
| 
{7,801 
q) 
iH 
| 
| 
{) 
| 
| 


Benzol 
Essigsaure 


Hexan 


Kohlenstoff 
(Zucker) 


Cethylalkoho! 





[soamylalkohol - 7,779 


7,773 
| 5 995 


| 5,235 
| 5,266 
| 5,291 
| 5,283 
5,278 


| 5,159 
5,185 


Ortonitrotoluol - 
Metanitrotoluol 


Paranitrotoluol - 


| 5,897 
| 5,908 
5,886 
5,872 
6,816 
6,812 
6,791 


| 
| 6,585 





6,586 
6,628 


1) P. Pascal, Ann. 


*) M. Owen, Ann. d. Phys. 37, 657, 1912. — 8)$ 
u. R.S. Mal, 


Phil. 





chim. 


Mittel 
— x ° 107 


6,807 
+0,018 


18,2 °C | 


5,347 


| + 0,056 


18,1 °C 


8,636 
+. 0,067 
20,8 °C 


5,200 
+ 0,002 


18,8 °C | 


7,973 
+ 0,009 
17,5 °C 


7,784 
+ 0,017 


17,3 °C | 


5,242 
+ 0,024 
18,3 °C 


5,284 
+ 0,007 
18,5 °C 


5,172 
+ 0,013 
61,0 °C 


5,891 
+ 0,019 
17,3 9C 


6,806 

+ 0,016 
17,7 °C 
6,600 

+ 0,028 
18,0 °C 


Molsuszep- 


Fliissigkeit | 


tibilitat 


der 


Andere | Pascal- 


Autoren | Theorie | 





phys. 


Mag. (7) 10, 101, 





— ym‘ 10 


53,10 


32,10 


74,35 


68,57 


71,85 


75,70 


25, 344ff., 
S. Bhatnagar, 


1930. 


55,1 1) 55,08 


33,1 1) 32,94 


76,4 1) 77,0 


6,00 1) 
6,14 2) 


185,8 


72,92 1) 
76,94 8) 


75,703), — 


65,54 3) 


| 
73,62 8) 


1912; 29, 


6,00 | 


| Molsus- 
Wir mit zeptibili- 
Za ©) | tut des 
== — 5,60| festen 
-10°° Zu- 
standes 
51,18 53,10 
32,14 32,05 
74,62 — 
5,60 6,24 
(192,15 182,8 
67,95 — 
74,39 66 
74,39 | 66—68 
74,39 73,9 
72,96 | 68—79 
67,25 73,02 
67,25 70,14 
218ff., 1913. — 


R. N. Mathur 


Av rere ganene- 
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Molsuszep- ee Molsus- 
tibilitat Andere § Pascal- | Wir mit | zeptibili- 

- Mittel der Autoren Theorie | 4a ‘€) | tat des 

Substanzen — oor 7-107 — Fliissigkeit (= —5,60| festen 

1978 | Zu- 
. 10 | 
— Am * 106 | standes 


Schon a. a. O. angegeben: 


6,705 a ener | | 
Metakresol - | 6,685 |, O'oas | 72,30 — 2 — | 67,25] 71,99 
\ 6,668 “31'9 00 os 
6,702 ie a ; 
o 5,102 5,090 | ; AOE LO ea, Bee, mee ee 
Nitrobenzol - | 5.094 +0016 | 62,61 61,54 ) 61,39 62,04 | 48,21 
5,074 | 20,8 °C | 


| 
Die in der Tabelle angegebenen Werte wurden auf 7H,0 = — 0,720-10-6 
bei 20°C bezogen. 


12. Die durch lsomerie ausgezeichneten Substanzen bediirfen besonderer 
Betrachtung. Beim Isoamylalkohol haben wir ein Beispiel dafiir, daB eine 
Verzweigung einer Strukturkette den Diamagnetismus erhéht, ein Ergebnis, 
das schon Pascal beobachtet hatte. Auch diesem Umstand traigt Pascal 
durch ein 4 Rechnung. Die Nitrotoluole und Kresole liefern uns andere Beispiele 
von Isomerie, die kiirzlich schon eingehend von Bhatnagar, Mathur und 
Mal") untersucht worden sind. Orthoverbindungen sind diamagnetischer als 
Paraverbindungen (vgl. Tabelle 4). Derartige charakteristischen Unterschiede 
fiir die Isomere finden sich auch in den anderen physikalischen Konstanten ‘). 

Die Ubereinstimmung unserer Werte mit denen anderer Autoren ist 
hinreichend (vgl. Tabelle 4). Von den Pascalschen Werten weichen die 
unserigen fast allgemein in derselben Weise ab. Bis auf Nitrobenzol sind alle 
unsere Werte kleiner als die Pascalschen. Ausgezeichnet stimmen unsere 
Werte fiir Meta- und Orthokresol zu denen von Bhatnagar und seinen 
Mitarbeitern. Dagegen sind die Abweichungen bei den Nitrotoluolen 
und noch mehr bei Parachlorphenol ungeheuer. Mit uns stimmt bei Ortho- 


nitrotoluol der experimentelle Wert von Pascal gut iiberein. 


13. GroBe Schwierigkeiten begegnet das Pascalsche Gesetz vor allen 
Dingen bei den organischen Verbindungen im festen Zustande. Wir?) 
haben schon kiirzlich versucht es zu retten, indem wir die Annahme machten, 
dafi die A des Pascalschen Gesetzes und die Schmelzpunktsdifferenzen 
der Suszeptibilitat die gleiche Ursache haben, namlich Stérungen der 
fiuberen Elektronenschale der Atome sein sollen, die durch chemische oder 





1) §.S. Bhatnagar, R.N.Mathur u. R.S. Mal, Phil. Mag. (7) 10, 
101, 1930. — 2) R. N. Mathur, Ind. Journ. Phys. 15, 207, 1931. — *) P. Pascal, 
Ann. chim. phys. 25, 344 ff., 1912; 29, 218ff., 1913. — ‘*) Vgl. Tabelle 2 
in S.S. Bhatnagar, R.N. Mathur u. R. S. Mal, Phil. Mag. (7) 10, 101, 
1930. — 5) B. Cabrera u. H. Fahlenbrach, C. R. 197, 379, 1933. 
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durch kristalline Krafte bedingt sind. Fir die Schmelzpunktsdifferenz 


haben wir nahegelegt, dafi diese Stérungskrafte elektrischer Natur sind. 
Es ist nicht ausgeschlossen, dafi die Krafte, die im Pascalschen Gesetz 
ein A verursachen, ahnlicher Art sind. Bekanntlich sind ja auch die Dipol- 
momente der Para, Meta und Orthoisomere sehr stark verschieden. Um 
das Additionsgesetz auch fiir den festen Zustand halten zu kénnen, miibte 
man ein A, das eine Funktion des elektrischen Dipolmoments wire, ein- 
fihren. Man mite also setzen: 7,, (fliissig) = 7, (fest) + A(u). Wir 
haben hier also eine starke Berithrung unserer Anschauungen iiber die 
Beziehungen zwischen Dipolmoment und Schmelzpunktssprung der Sus- 
zeptibilitét und der A-Theorie des Pascalschen Additionsgesetzes. Beide 
kénnten in den von Fajans?*) mit Erfolg eingefiithrten Deformationen der 
Elektronenhille begriindet sein. Die héheren Alkohole mit 8, 12 und 
16 Atomen Kohlenstoff zeigen, dafi keineswegs ein einfaches Additions- 
gesetz fiir den festen Zustand gilt mit eventuellen anderen als den Pascal- 
schen Zahlen. Die molaren Suszeptibilitiéten der drei Alkohole im festen 
Zustand als Funktion der Anzahl der C-Atome ergeben keineswegs eine 
Gerade, wie nach einem einfachen Additionsgesetz zu erwarten wire. 
Daraus hatte man auch zu schlieBben, dai das A nicht oder zum mindesten 
nicht in einfacher Weise von der chemischen Konstitution abhinge. 
Unsere Ausfiihrungen iiber die Pascalsche Theorie sind stark spekulativ. 
Man bedarf neuer Werte mehrerer Substanzen, deren Absolutwerte mit 
gréBerer Genauigkeit bestimmt sind. Jedoch glauben wir einige wesent- 
lichen Hinweise fiir die Zukunft gegeben zu haben. 

Nach alledem ist die Frage der Allgemeingiiltigkeit von Additions- 
gesetzen im Gebiet des Magnetismus heute wieder mehr denn je brennend. 
Das bezieht sich auch auf die Mischungsgesetze fiir organische und an- 
organische diamagnetische Substanzen, wo in letzter Zeit Zweifel an der 
Giltigkeit aufgetaucht sind, und ferner auch auf das Wiedemannsche 
Gesetz des Magnetismus von Lésungen. Beobachtete Konzentrations- 
abhangigkeiten bilden auch hier Zweifel fiir die Giltigkeit des Additions- 
gesetzes. In allen diesen Fallen scheint aber das Additionsgesetz an sich 
exakt, nur andern sich wahrscheinlich unter gegenseitiger Wechselwirkung 
die Magnetismen der Summanden, so daf} aus diesem Grunde scheinbar 
eine falsche Summe resultiert?). 


1) K. Fajans, ZS. f. Elektrochem. 34, 502, 1928. — ?) Fiir die Wiedemann- 
Regel bei diamagnetischen, wiisserigen Lésungen vgl. B.Cabrera und 
H. Fahlenbrach, ZS. f. Phys. 89, 166, 1934. 
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Zusammenfassung. 

|. Zwischen — 50 und 140°C wurden die Suszeptibilitaten folgender 
Substanzen untersucht: Laboratoriumsglas, Jenaer Geriteglas 20, Uviol- 
und Quarzglas, Cethylalkohol, Hexan, Benzol, Essigsiure, Ortho- und 
Parakresol, Ortho-, Meta- und Paranitrotoluol, Parachlorphenol. Bei 
Zimmertemperatur wurde auberdem die Suszeptibilitat von Isoamylalkohol 
und von Zuckerkohlenstoff ermittelt. 

2. Die Temperaturabhangigkeit der Suszeptibilitat von Cethylalkohol 
verhalt sich wie die von Octyl- und Dodecylalkohol. Nach beiden Seiten 
hinreichend weit vom Schmelzpunkt besteht Temperaturunabhangigkeit. 
Im Intervall um den Schmelzpunkt steigt der Diamagnetismus mit 
steigender Temperatur. 

3. Alle anderen untersuchten organischen Substanzen mit einer kom- 
plizierten Ausnahme von Benzol sind bis dicht an den Schmelzpunkt im 
festen und im fliissigen Zustande magnetisch temperaturunabhingig. 

4. Am Schmelzpunkt selbst springt die Suszeptibilitaét. Diese Schmelz- 
punktsdifferenzen der Suszeptibilitat scheinen in einfacher Gesetzmabigkeit 
(Form eines Exponentialgesetzes) zum elektrischen Dipolmoment der 
Substanz zu stehen. Die Beziehung konnte durch eine elektrische Deforma- 
tion der Elektronenhiille anschaulich gedeutet werden. 

5. Es wird der Versuch gemacht, die A-Theorie Pascals (A = Zusatz- 
konstante des Pascalschen Additionsgesetzes) zu vereinfachen und auf 
den festen Zustand auszudehnen. Die Ursache der A wird Stérungen der 
Elektronenhiille durch chemische oder kristalline Krafte zugeschrieben. 

6. Eine Verzweigung einer Strukturkette wie im Isoamylalkohol 
erhéht den Diamagnetismus. Orthoverbindungen sind starker diamagnetisch 
als Paraverbindungen. 

7. Eine magnetische Untersuchung von Gliasern ergab fiir Quarz und 
Uviolréhrenglas starken Diamagnetismus und einen geringen Temperatur- 
koeffizienten der Suszeptibilitat, fiir Laboratoriumsglas von KannegieBer, 
Ilmenau, schwachen Paramagnetismus und einen starken Temperatur- 
koeffizienten der Suszeptibilitit. 


Zu danken haben wir Herrn Professor Mandinaveitia, der uns bei 
allen chemischen Fragen bereitwilligst mit Rat und Tat zur Seite gestanden 
hat. H.Fahlenbrach dankt auBerdem wieder der ,,Junta de relaciones 
culturales* und der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft fiir 


geldliche Unterstiitzung. 


Madrid, Instituto Nacional de Fisica y Chimica. 














(Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der Technischen Hochschule 
Budapest.) 


Zeeman-Effekt an Triplettbanden. 
EinfluB des Magnetfeldes auf die Linien der dritten 
positiven Kohlenoxydbanden. 


Von R. Schmid in Budapest. 
Mit 3 Abbildungen. (Eingegangen am 11. Mai 1934.) 


Die Ergebnisse ilterer und neuerer Untersuchungen iiber den Zeeman-Effekt 
an Triplettbanden werden, auf Grund der Hundschen Formeln fiir Bandenterme, 
gedeutet. In den bisher untersuchten */7 — */7-Banden des C, (Swan) und N, 
(zweite positive Gruppe) und in den *J7 -*2-Banden des NH (bei 3660 A) 
ist nur der ,,Regulierungs**- oder ,, Vereinfachungs‘‘-Effekt zu beobachten. Nun 
kénnten in den dritten positiven Kohlenoxydbanden */7 + * X wahre Aufspaltungen 
der Linien selbst beobachtet werden. Zweiglinien, deren Endzustand ein 
377,-Term ist (z. B. R,), geben scharfe Triplette mit zweifachnormalem Kom- 
ponentenabstand; Linien, die zu den */7, und */7, gehéren (R,, R, usw.), zeigen 
verwaschenere und breite Aufspaltungsbilder. Die Beobachtungstatsachen 
lassen sich deuten durch die Annahme, daf der *J7-Endterm zum Hundschen 
Falle b) gehért und da® der obere ?2-'Term einem Paschen-Back-Effekt unter- 
legen ist. 


I. Die bisher auf Zeeman-Effekt untersuchten Triplettbanden lassen 
sich unterteilen erstens in Banden von H, und Heg, die /-Entkoppelung an- 


zeigen und zweitens in Banden der schwereren Molekiile wie C,, N,, NH, CO. 
Vorliegende Arbeit befaBt sich mit diesen letzteren!). Die theoretischen 





Formeln — die im folgenden benutzt werden sollen — fiir die Extrem- 
fille a), b) und Paschen-Back sind von Hund?) gegeben. Nach denen 
hat man fiir die — in Lorentz-Einheiten: Av,,.,, = 4,7: 10-° H (Gaub) 
ausgedriickten — Beri wigs 
, AF(J)  M,(X+A)(22 +A) 
a) Avy, J (tJ +1) 

; A F (J) M, { A? 
b J(J+1)+ K(h+1)—S(S+4+1 

) av . leet ay he tee te ee 


+3 (J +1)—K(K +1) + S(8+1)} 


AF (K) M, A’ 
P 2n- : =: 2M, 
aschen-Back au K(K +1) + Ss 


1) Eine Behandlung der Zeeman-Effekte von Triplettbanden mit /-Ent- 
koppelung befindet sich bei J. 8. Mills, Phys. Rev. 38, 1148, 1931. — 
2) F. Hund, ZS.f. Phys. 36, 657, 1926. 
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wo den Symbolen die tibliche Bedeutung zukommt. Fir einen °/7-Term 
mit normaler Termordnung ergibt sich also: 








Aufspaltung 
Term 4 z S J M 
| | Fall a) | Fall b) 

‘ ‘ ; i ( 1 2 
7, —1 | K+1=(K+1)) 0 tram, ae oat 
, M 3 1 
3JT l 0 1 : : : | . —- ~~ 

- K gary Maren BUREH) 
‘ 6M 1 2 
3]T, +1 r—1 =(k—-1) —-— Mis — 

r (A) FD M (ia — =) 








Fiir einen ?2-Term kommt aufer Paschen-Back wohl nur Fall b) in 














Betracht: 

tm | — ik ee ee | ys | tan. 1 antonio 
sy | er | 2M 
— J eae ] 2M 
ss 0 1 = y~....2 

1 it ee | x | Kars) 
bea ee |} —2M 
33, -_ a) oo 








Und endlich im Paschen-Back-Effekt: 

















Aufspaltung 
Term - 
Mg = +1 Ms = 0 Ms —— 
3 49 0 —2 
M, M | Mr 
377 K rie 7 


K(kK+1)**| Eth |KaTH~’ 
wo |M,| < K. 

Fig. 1 stellt die Termaufspaltungen AF als Funktion der Rotations- 
quantenzahlen K — in Lorentz-Einheiten gezeichnet — dar. 

Fiir verschiedentliche Uberginge laBt sich etwa folgendes voraussagen: 

3/1, <-> */1,). In den Zweigen P, und R, (*/1) > *J79-Ubergang) gar 
kein Effekt. In den Zweigen P, und R, (//, ~*//,-Ubergang) und 
P;, R, @l7, + I17,-Ubergang) wegen des Auswahlprinzips JM = + 1,0 
ein, mit wachsendem K sich sehr rasch — etwa wie 1/K* — verengendes 


Aufspaltungsbild. 
3/7, <— 3/7). In den Ubergingen *J7, > °/7, und */7, + */7, etwa 
wie 1/K?, im Ubergange 3/7, —°//, etwa wie 1/K* konvergierende Breite des 


Aufspaltungsbildes. 
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3]7,,<-—> *]1,). Im Ubergange */7 <--> *J/, ein etwa 4 Ay,,,,,, breites 

Aufspaltungsbild fast von den ersten paar K-Werten an. Dasselbe gilt auch 

fir 9/7, <—> 3//,, nur da hier die maximale Breite von vier Lorentz-Ein- 

heiten nur bei héheren Rotationsquantenzahlen erreicht wird. Dagegen im 

Ubergange #/7,<—>//, ein, etwa wie 1/K? sich verengendes Aufspaltungsbild. 
3D») <> 32, etwa wie */7,) <— JT,. 

32) <-> 311,). In den Zweigen, die zu 3X oder 3X’, gehéren, erwartet 
man ungefahr 4 Ay, ._,, breite, in denen, die zu #2’, gehéren etwa wie 1/K* 
sich verengende Aufspaltungsbilder. 

32), <> 3/7). In den Hauptzweigen etwa wie 1/K® sich verengende, 
in den Nebenzweigen etwa 4 Ay, breite Aufspaltungsbilder. 

In allen oben geschilderten Fallen also — von den Linien mit den 
niedrigsten Rotationsquantenzahlen (die iibrigens in iberfiillte Kanten- 
gebiete fallen und sich der Beobachtung in der Regel entziehen) abgesehen — 
befindet sich im Zeeman-Bilde an der Stelle der feldlosen Linie ein mehr 
oder minder ausgebreiteter Linienkomplex, dessen Feinstruktur in den 
meisten Fallen nicht auflésbar erscheint, da sogar in Spektren von gréSeren 
Gittern die feldlose Linienbreite mit der Feinstruktur der Zeeman-Bilder 
die gemeinsame GréBenordnung besitzt. Auf ahnliche Verhaltnisse stoBben 
wir bei gleichzeitigem Paschen-Back-Effekt der Anfangs- und Endzustande. 
Wegen des Auswahlprinzipes 4M, = 0 fallen die Kombinationen der 
zweifachnormalweiten Triplettkomponente (mit M, = +1, —1, 0) der 
Terme eben auf die Stelle der feldlosen Linien. Im vollkommenen Paschen- 
Back-Effekt gibt der Ubergang 32’? tiberhaupt keine Aufspaltungen; 
Uberginge 32 <-> 3/7 bzw. 3/7 +3J/7 erzielen nur mabige, etwa wie 
1/K? bzw. 1/K® sich verengende Aufspaltungsbilder. 


II. Da infolge des Instandsetzens des Paschen-Back-Effektes die ur- 
springliche Triplettstruktur *//), *//,, */7, verlorengeht, erklart sich die 
bereits von Fortrat?) berichtete ,,Regulierung“ oder ,,Vereinfachung” der 
Triplettbandenlinien unter dem Kinflu®B des Magnetfeldes. Fortrat unter- 
suchte die 3/7 +%//-Swan- (C,) und zweite positive Stickstoffbanden. 
Betrachtet man seine Figuren, die die Swanbande 5165 A und die Stickstoff- 
bande 8371 A mit und ohne Magnetfelder darstellen, so ergibt sich im Felde 
ein Zusammenriicken der feldlosen Triplette, die durch die Zweiglinien 
R,, R, und R, gebildet sind. Die Triplettaufsapltung der 3/7-Terme der 
Swanbanden ist viel kleiner als die der Stickstoffbanden; ein Paschen-Back- 
Effekt kann sich also leichter ausbilden. In der Tat schmelzen die fy, Ry, Rs- 





1) R. Fortrat, Ann. de phys. 3, 282, 1915. 
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Zeeman-Effekt an Triplettbanden. 705 


Triplette der Swanbande in einem Felde von 40000 Gau8 zu einer einfachen 
Linie zusammen, wihrend in der Stickstoffbande nur eine Verengung des 


Tripletts zu sehen ist. 

Wie Fortrat erkannte, geht diese ,, Vereinfachung” oder ,,Regulierung** 
mit der zweiten Potenz der Feldstirke vor sich. Dasselbe wurde fiir die 
NH-Bande 3/7,, +? bei 8660A von Batsch?) festgestellt. Letzterer 
Verfasser findet auch — im Sinne obiger Auseinandersetzungen — dal} die 
Linien der Nebenzweige infolge des Feldes starker verbreitert worden sind. 

Die Ursache, weswegen in den Swan-, zweiten positiven N,- und N H- 
Banden keine wahre Aufspaltung, sondern nur Vereinfachungseffekte zu 
beobachten waren, liegt offenbar in der Feststellung (fundiert auf die Molekiil- 
konstanten und Bauart der Banden), dafi obere und untere Zustinde 
dieser Banden auch in dem Sinne 4hnlich zueinander sind, daf sie gleich- 
zeitigerweise Neigung zum Ubergehen vom Fall a) nach b) bzw. nach 
Paschen-Back zu haben scheinen. 

Betrachtet man dagegen in der Fig. 1 solche ?’ <--> 3//-Kombinationen, 
bei welchen der ?X-Term Paschen-Back-Effekt schon wohl erleidet, wenn der 
377-Term noch nicht zerstért ist, so ergeben sich wahre Zeeman-Triplette, 
deren Komponente in der zweifachnormalen Entfernung voneinander 
stehen. 

Tatsaichlich beobachtete schon Croze?), dai einige Képfe der ersten 
positiven Stickstoffbanden 3// —*2’ sich unter dem EinfluB des Magnet- 
feldes in zweifachnormale Triplette spalten. Dasselbe wurde auch fiir die 
Koépfe der dritten positiven Banden des Kohlenoxyds *2’ 3/7 vom Ver- 
fasser®) festgestellt, wodurch der damals noch zweifelhafte Triplettcharakter 
jener Banden bewiesen wurde. 

sei_ einem Ubergange °2), , <> °J/,) erscheinen nach Fig.1 die 
Triplettkomponenten der Zweiglinien, die dem Terme *//, zukommen, 
streng einfach, wihrend die Zweiglinien zum 3//, gehérend eine etwa wie 
1/K? sich verengende, diese zum*//, gehérend eine etwa sechsmal breitere 
Feinstruktur zeigen sollen. Bei einem Ubergange 32), , <—> °//,)_ be- 
sitzen die Zweiglinientriplette, die den Term *//, enthalten die kleinste, 
etwa wie 1/K* sich verengende Breite; in den Kombinationen, die 3// 
oder 3//,-Terme enthalten, besteht das Zeeman-Bild aus drei ineinander 
iibergreifende, je etwa 4 Ay,,,,, breite Komplexe, deren Schwerpunkte 
in den gegenseitigen Abstand von 2 Ay,,.., gestellt sind. In diesem Falle 
kann es vorkommen, dah — wenigstens scheinbar — der Triplettcharakter 


') H. Batsch, Ann. d. Phys. (5) 18, 81, 1933. — #) F. Croze, Ann. de 
phys. 1, 35, 1914. — 8) R. F. Schmid, Phys. Rev. (2) 39, 539, 1932. 
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ginzlich verloren geht. Nimmt man namlich an (wie es berechtigt zu sein 
scheint), dafi der Intensitaétsschwerpunkt des 4 Ay,,_., 
in der Mitte derselben liegt, so kann an der Stelle des eigentlichen Tripletts 
ein etwa 2 Ay,,., Weites zusammengesetztes Dublett vorgetiuscht werden 
(siehe die Envelope in der Fig. 2), wie es, bei einigen K6épfen der ersten 
positiven N,-Banden, beobachtet von Croze4), der Fall zu sein scheint und 
spiter von Fortrat?) tatsichlich in diesem falschen Sinn gedeutet wurde. 


-breiten Komplexes 


w~ Wie aus dem Gesagten hervorgeht, 
/ \ / \ ist es méglich, durch die Betrachtung des 
/ \/ \ Zeeman- Effektes zu entscheiden, ob 


dem */7-Term eines 32, , <-—> *//-Uber- 
ganges Fall a) oder Fall b) zukommt. 
Denn bei héheren Rotationsquanten- 
zahlen ergeben alle Linien eines Uber- 
ganges*2, , <—> 3//,)mehr oder minder 
scharfe Triplette, wahrend im Ubergange 





| | | wirklich ; 
32'p yp. > 3L,) etwa nur ein Drittel 


inca scheintar  sjer Linien (die eben den #//,-Term 

wig, 2, enthalten) sich in scharfe Triplette 

spalten, in der Mehrzahl aber breitere Aufspaltungsbilder liefern, deren 

Feinstruktur meistens mehr der des Dubletts als der des Tripletts 
ihneln wird. 

Ill. Zeeman-Effekt der Bandenlinien der dritten positiven Kohlenoxyd- 
banden. Wie in der vorliufigen Mitteilung*) schon berichtet wurde, erleiden 
nicht nur die Képfe, sondern auch die Linien dieser Banden beobachtbare 
Aufspaltungen. Da aber zur Zeit der vorlaufigen Mitteilung die Rotations- 
analyse noch nicht durchgefiihrt war und zudem die Linien auch 
ohne Feld duBerst dicht gelagert sind, mubte man sich blo{b mit der 
Darstellung des Zeeman-Effektes der Képfe begniigen. Vor einiger Zeit 
wurde dann die Rotationsanalyse von Dieke und Mauchly *) gegeben. 
Von den theoretisch miglichen 27 Zweigen eines 32 — 3/7-Uberganges 
konnten 15 gefunden und, auf Grund der relativen Intensitaten der 9 Haupt- 
und 6 Nebenzweige, auf das vermutliche Vorhandensein des Falles b) 
fiir den Term *// geschlossen werden. 

Die beobachteten Zeeman-Effekte der Linien bestiatigen diese Ver- 
mutung. Fig. 3 stellt in etwa sechzehnfacher VergréS8erung den Teil der 


1) ]. c., S. 128, zweiter Absatz. — ?) l.c., S. 413 fimfter Absatz. — 
3) R. F. Schmid, l.c. — *) G. H. Dieke u. J. W. Mauchly, Phys. Rev. 
(2) 43, 12, 1933. 
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Zeeman-Hiffekt an ‘Triplettbanden. 


2977 A dritten positiven C O-Bande — aufgenommen in der zweiten Ordnung 


eines 21 Fub-Gitters — dar, wo gliicklicherweise mindestens eimige Linien 
der Zweige R,, Ry und Ry ohne viel stérende Uberlagerungen zu sehen sind, 
Wie die Aufnahme zeigt, 


33900 cr~* 


spalten nur die ,-Linien 
YAv, 4YAvp, 4A, 


— die also am 3//,-Term 
endigen — in- wirkliche 


Triplette (mit der zweifach- 


normalen Spannweite) auf. @ 
Die I,- und f,-Linien (die 8 
an den Termen 3//, und 3/7, S 
endigen) sind ohne klare aw 
Struktur stark verbreitert 

im Felde. Die Betrachtung i 








der tibrigen Zweige liefert 











dasselbe Ergebnis, nur sind 














die Linien in grOéberem Mabe 
‘rn 

















iiberdeckt. Doch scheint es 


berechtigt, die Feststellung Fig. 3. 

zu machen, dah einerseits 

der 3//-Endterm der dritten positiven CO-Banden — wenigstens von 
Rotationsquantenzahlen AY = 22 ~23 an — dem Hundschen Fall b) 


entspricht und andererseits, daB der ?2-Anfangsterm in Magnetfeldern schon 
von 15000 Gaub kompletten Paschen-Back-Effekt erleidet. 


Der experimentelle Teil der Arbeit wurde im Ryerson Physical Laboratory, 
University of Chicago, unter der Leitung des Herrn Professor Robert 5. 
Mulliken durechgefiihrt. Die Auswertung der Platten usw. erfolgte im 
Physikalischen Institut der Technischen Hochschule Budapest, das einen Teil 
seiner Ausriistung dem Naturwissenschaftlichen Forschungsfonds und der 
Szechenyi-Gesellschaft verdankt und unter der Leitung des Herrn Professor 


Bb. Pogany steht. 


Anmerkung bei der Norrektur. Im jiingsterschienenen Bericht tiber den 
Zeeman-Kffekt ui zweiatomigen Spektren von F. H. Crawfond (Rev. Mod. 
Phys. 6, 90, 1934) werden auch die Effekte an Triplettbanden [beziiglich 
der CO IIT. pos.-Banden auf Grund der vorliufigen Mitteilung (I. e.)| 


gestreift. 








ee 
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H-Strahlen aus Aluminium mit RaB+C 
als Strahlungsquelle. 


Von Gustav Ortner und Georg Stetter in Wien. 


Mit 3 Abbildungen. (Eingegangen am 14. Mai 1934.) 


kis wird in Kiirze eine Methodik beschrieben, die es gestattet, die Protonen- 
emission in Gegenwart von starker f- und y-Strahlung zu untersuchen: auBer 
den iiblichen Mitteln der Absorption und Ablenkung wurde dies erreicht durch 
einen Proportionalverstirker mit kleiner Zeitkonstante in Verbindung mit 
einem Schleifenoszillographen; ferner durch geeignete Ausbildung der Ioni- 
sationskammer und Durchspiilung mit hochreinem Stickstoff (kleine Aufladezeit ). 
Bei den bisherigen Zertriimmerungsversuchen an Aluminium mit RaC zeigten 
sich vier breite Gruppen von H-Strahlen, deren Enden der maximalen «-Reich- 
weite (7em) zugeordnet wurden. Die berechneten Energieténungen sowie 
einige andere Folgerungen stimmen mit den Ergebnissen anderer Autoren 
gut tiberein. 


Wir haben vor einiger Zeit in den Mitteilungen des Instituts fiir 
Radiumforschung!) iiber Atomzertriimmerungsversuche mit Ra B+ C 
als Strahlungsquelle berichtet. Im folgenden soll das Wesentliche der 
Methode wiedergegeben und die dort gefundenen Resultate naher dis- 
kutiert werden. 

Methodik: Bei dem Zusammenbau von Strahlungsquelle und 
Substanz handelt es sich, wie man aus Fig. 1 erkennt, um eine so- 
genannte Ringanordnung, wie sie wegen der guten geometrischen Aus- 
heute vielfach gebraucht wird. Aus dem Stépsel -1, der das zylindrische 
VersuchsgefaB oben abschheBt, ist ein Kegelstumpf herausgedreht, an 
dessen Oberfliche m die zu untersuchende Substanz befestigt ist. In der 
Achse des Kegelstumpfes sitzt die Strahlungsquelle auf eimem Stahl- 
scheibehen von 3,5 mm Durchmesser. Die Sekundirstrahlen (H-Strahlen) 
kénnen nach unten durch den VerschluBglimmer aus dem Versuchsgefab 
aus- und in die Ionisationskammer eintreten. Die Emissionsrichtung des 
Protons gegen die «-Partikel liegt zwischen 65 und 100°, wobei freilich 
die Ausbeute bei den kleinsten und gré{ten Winkeln sehr schlecht ist, 
so dab man praktisch mit einem Winkelbereich von etwa 70 bis 95° zu 
rechnen hat. Der gré{te Neigungswinkel zur Achse, unter dem Protonen 
die Verschlub- und Absorptionsfolien durehsetzen, betrigt etwa 14°: die 
Mehrzahl hat jedoch eine Neigung kleiner als 10°. Der Bleikegel S ab- 


') G.Ortneru.G. Stetter, Mitteilungen des Instituts fiir Radiumforschung 
Nr. 329; Wiener Ber. 142 [2a], 493, 1933. 
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sorbiert einen Teil der primiren f- und y-Strahlen. Er wird von drei diinnen 
Speichen, die am Stopsel befestigt sind, getragen, und zwar so, dal die 
von der Strahlungsquelle kommenden «-Partikel iiberall ungehindert 
(mit Ausnahme der Speichen) die Substanz treffen kénnen.  Hingegen 
wird ein Teil der von der Substanz emittierten Protonen von der Joni- 
sationskammer ferngehalten. Zwei eingelétete Polschuhe EF vermitteln 
die Zufiihrung eines Magnetfeldes zur Ablenkung der sekundaren f-Strahlung. 


Die Grundplatte des ganzen GefiBes ist auf einer Offnung von 3 em Durch- 
























































Fig. 1. 


p Strahlungquelle (Ra C-Priparat), m Substanz (Aluminium), S Bleikegel, 
» Blenden, EF Polschuhe, G Verschlufiglimmer. 


messer mit Glimmer von etwa 6,5em Luftaquivalent verschlossen, der 
durch ein Kreuz aus schmalen Metallstreifen gestiitzt ist. Das Gefab ist 
wahrend der Versuche evakuiert. 

Die Mabnahmen, die getroffen wurden, um die Zahl der in die Ioni- 
sationskammer tretenden B- und y-Strahlen modglichst zu vermindern, 
sind |. ¢. ausfiihrlich beschrieben. Es erwies sich jedoch trotz allem als un- 
moglich, die Protonen mit einem Roéhrenelektrometer groBber Zeitkonstante, 
wie es in Wien fiir Versuche mit Poloniuni als Strahlungsquelle verwendet 
wird!), zu registrieren. Die Kopplungselemente des Verstarkers mulbten 
vielmehr so gewahlt werden, dai der ganze Registrierungsvorgang in 


1) G. Ortner u. G. Stetter, ZS. f. Phys. 54, 449, 1929. 











710 (Gustav Ortner und Georg Stetter, 


einer Zeit von etwa 10-4 Sekunden vor sich gehen konnte; waihrend dieser 
Zeit konnten sich die Wirkungen der einzelnen f-Strahlen nicht geniigend 
addieren, um die Protonenregistrierung wesentlich stéren zu k6énnen. 
Die Anfangsstiirken der verwendeten Strahlungsquellen betrugen 50 — bis 
100 mg-Aquivalent gelegentlich auch dariiber — die durch elektrische 
Aktivierung erzielt wurden. Es ist klar, dal die wesentliche Kigenschaft 
des Rohrenelektrometers, nimlich Ionenmengen zu messen, verlorengeht, 
wenn die Aufladezeit am Gitter der ersten RoOhre nicht wesentlich kleiner 
ist als 1074 Sekunden. Die erforderlichen kleinen Aufladezeiten haben wir 
in elmer zylindrischen lonisationskammer von etwa 8em Durchmesser 
dadurech erreicht, dal die Kammer dauernd mit hochgereinigtem Stickstoff 
durchspilt wurde. In Stickstoff von hohem Reinheitsgrad (frei von Sauer- 

stoff) sind die negativen Ladungstrager Klektronen von auber- 


50, ; ' ct Sali 
\ ordentlich grober Beweglichkeit!). Bei Kammerspannungen 
45 









von etwa 100 Volt kommt man in dem vorliegenden Falle 

uh\ zu Aufladezeiten von etwa 10-6 Sekunden, wodureh ein 
richtiges Arbeiten des Verstirkers als Klektrometer und nicht 
bloB als Zihlapparat gewihrleistet ist. Die eigent- 

liche Registrierung geschieht mit einem Schleifen- 


oszillographen (Firma Siemens & Halske?). 





Zah/ der Protonen 
10’a-Teilchen 
& 


Ergebnisse: In Fig. 2 ist die Absorptionskurve 


15\- 
* der Protonen aus Aluminium 
, in dicker Sehicht und fir «- 


Strahlen von 7 em Reichweite 








Se er ee ee ee el 
10 15 20 25 30 35 WO 45 50 55 60 65 
Reichwerte in cm Luftaguivalent 


Fig. 2. 





70 5 @ BS wiedergegeben. In der schwach 
ausgezogenen Kurve stellen die 
einzelnen Punkte die unmittel- 

bar gewonnenen Protonenzahlen dar, in der stark ausgezogenen sind 

auch jene Protonen enthalten, die infolge einer zu kleimen oder zu 
eroben Reichweite nicht geniigend stark ionisieren, uni sich aus dem durch 
die B- und y-Strahlung hervorgerutenen Stérspiegel herauszuheben. Das 
hierzu verwendete Rechenverfahren ist |. ¢. ausfiihrlich beschrieben. 

Fig. 8 wire als Differenzenkurve zu bezeichnen;: sie ist aber direkt 
aus den Ausschlagsstatistiken gewonnen, und zwar dadurch, dal nur 


Ausschlage von einer bestimmten Mindestgrébe an beriicksichtigt wurden. 


') G. Ortner u. G. Stetter, Wien. Anz. 70, 241, 1933. — 7) Die ver- 
schiedenen technischen Details beziiglich Ionisationskammer und Verstirker 
sind ausfiihrlich diskutiert in den Mitt. d. Inst. f. Radiumforschung 
Nr. 326—329 (Wien. Ber. 142, [2a] 471— 508, 1933). 
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Bei richtiger Wahl dieser Mindestgr6éBe ist dann die Ordinate in Fig. 3 
die Zahl der H-Strahlen-Hnden pro em Absorptionsinderung. Man hat 
bei dieser Art der Auswertung gleichzeitig den Vorteil, dab man weit iiber 


dem Stérspiegel, also sicher 











os — : 60 
frei von B-Kffekten arbeitet. In al 
Anbetracht der guten Winkel- 50\- 
bedingungen sollte man nun ,, 9F 
, ; ; . § ¥o\- 
hierber scharfe Maxima_ er- S 95 |. 
ES 

warten, sofern es sich um — g/83} 
LS 251 

sogenannte Resonanzgruppen ae, 
handelt. lm Gegensatz dazu 15\- 
zeigt die Figur Gruppen von 10}- 
“ . ° St 

recht betrichtlicher Breite. Dar- ‘ 








SS ee oe es Dees SET al 
10 15 20 25 30 35 ¥0 ¥5 50 55 60 65 70 75 BO 8 
Reichweite in cm Luftaguivalent 
dali diese Gruppen auch von «- Fig. 3. 


aus kann man wohl schheben, 


Teilehen eines breiten Knergie- 
bereichs erzeugt werden. Dagegen wird man micht fehlgehen, wenn 
man die maximalen Reichweiten der einzelnen Gruppen der maximalen 
a-Reichweite von 7 ¢m zuordnet Unter dieser Voraussetzung kénnen wir 
den energetischen Verlauf der einzelnen Prozesse nachrechnen. 

Fiir die vier in Fig. 3 ersichtlichen Gruppen von etwa 24, 38, 57 und 
89 em maximaler Reichweite in Luft von 15°C (die Angaben in der Figur 
beziehen sich auf 0°) berechnen wir nach Blackett!) die Protonenenergien: 
4,2, 5,4, 6,8 und 8,7: 106 e-Volt. Unter der Annahme, dali bei den Pro- 
zessen, die zu den vier Gruppen fiihren, die «-Partikel im Aluminiumkern 


steckenbleibt, ergeben sich aus der dann giiltigen Beziehung 


AE =E,—E, ay (E, +4E, —4cos0 VE, -E,)?) 
fir die Energiet6nung AF in der Reihenfolge wachsender Reichweite 
der Protonen: — 2,5, — 1,3, 0, 2,0- 108 e-Volt, in befriedigender Uberein- 
stimmung mit anderen Forschern?). 

Es ist vielleicht nicht uninteressant, fir den Beginn der einzelnen 
Protonengruppen, der aus der Fig. 3 gleichfalls ersichtlich ist, die zuge- 
gehérigen «-Strahl-Energien zu berechnen. Bei der kirzesten Gruppe 
kann die Rechnung nicht durchgefiihrt werden, da der Anfang aus den 


') P. M.S. Blackett, Proc. Roy. Soc. London (A) 135, 132, 1982. 
*) Siehe etwa Handb. d. Phys. Bd. XXII/1, 8. 183. — *) O. Haxel, ZS. f. 
Phys. 88, 346, 1934. 
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Messungen nicht erschlossen werden kann; fiir die nachste Gruppe findet 
man 6,3, fiir die dritte 6,8 und fir die langste 5,3 - 106 e-Volt. Die «-Energien, 
die zur Anregung der zweiten und dritten Gruppe mindestens notwendig 
sind, ergeben sich also beide gréber als die Energie der «-Strahlen aus 
Polonium, was mit der Erwartung stimmt, insofern es sich hier schon 
wegen der viel gréberen Zahl von Partikeln um andere Gruppen handeln 
muh als die von Pose beobachteten: letztere verbergen sich offenbar 
unter den hier gefundenen. Dagegen scheint die langste Gruppe, die von 
uns gefunden wurde, auch mit «-Strahlen von Polonium aufgefunden worden 
zu sein. G. Kirseh sowie bald darauf Diebner und Pose?) fanden mit 
Polonium als Strahlungsquelle eme schwache Gruppe ,,/*** mit emer Reich- 
weite von etwa 68 em in vorwartiger Richtung, die aber nur bei den gréBten 
x-Energien mit merklicher Partikelzahl auftrat. Dies stimmt anscheinend 
vollkommen mit unserem Befund: die von uns berechnete Mindestenergie 
der g-Strahlen, die fiir die Emission unserer langsten Gruppe notwendig 
ist, ergibt sich gerade als von der Grébe der Energie der Poloniumstrahlung. 
Auch die Reichweite stimmt befriedigend mit den Angaben Diebners 
und Poses. Die Umrechnung der Mindestreichweite auf den Winkel 0° 
ergibt etwa 65em. EKbenso stimmt die Ausbeute an Protonen bei dieser 


langsten Gruppe annahernd mit den genannten Autoren. 


Der eine von uns dankt der Notgemeinschaft Deutscher Wissenschaft 


fiir die Uberlassung des Schleifenoszillographen. 


Wien, Institut fir Radiumforschung und II. phys. Institut der Univ. 


') K. Diebner u. H. Pose, ZS. f. Phys. 75, 753, 1932. 
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Uber den Austausch im Thomas-Fermi-Atom. 
Von H. Jensen in Hamburg. 
(Kingegangen am 23. Mai 1934.) 
Die von Dirac’) hergeleitete ,,Thomas-Fermi-Gleichung mit Austausch** wird 
bei Beriicksichtigung der Austauschenergie des Fermi-Gases aus der Minimums- 
forderung fiir die Energie des Atoms gewonnen (§ 1) und nach dem Ritzschen 


Verfahren approximativ gelést (§ 2). Am Virialsatz?) muB bei Beriicksichtigung 
des Austausches eine Korrektur angebracht werden, die im § 3 hergeleitet wird. 


EKinleitung und Zusammenfassung. An der Gleichung von Thomas 
und Fermi fiir die Ladungsverteilung im Atom mu man, wie Dirac!) 
gezeigt hat, eine Korrektur anbringen, wenn man dem Austauschphinomen 
Rechnung tragen will. Die Betrachtungen Diracs griinden sich auf die 
Voraussetzung, dab bei schweren Atomen sich die Teilchendichte im 
Phasenraum erst merklich in solehen Gebieten andert, die grob gegen 
h® sind. 

Mit dieser Voraussetzung stimmt die Annahme iiberein, die W.Lenz*) 
einer anschaulichen Herleitung der Thomas-Fermischen Gleichung 
gugrunde gelegt hat, namlich, daB man im elektronenreichen Atom einzelne 
Teilgebiete abgrenzen kann, derart, da einerseits in jedem Teilgebiet 
noch viele Elektronen enthalten sind, andererseits aber das Potential 
sich in dem Teilgebiet nicht wesentlich andert, soda man die Elektronen- 
wolke dieses Teilgebietes als kraftefreies Elektronengas (ebene Wellen) 
behandeln kann4). Unter diesen Bedingungen hangt die Dichte der kineti- 
schen (Nullpunkts-)Energie der Elektronenwolke nur von der Teilchen- 
dichte ab; die gesamte (kinetische + potentielle) Energie des Atoms kann 
man daher durch ein Integral tiber eine Funktion der Dichte darstellen. 
Aus der Minimumsforderung fiir die Energie folgt bei der Variation der 
Dichte sofort die Gleichung von Thomas und Fermi. 

Diese Begriindung des Thomasschen Atommodells labt sich nun ent- 
sprechend einer Anregung von W. Lenz soerweitern, dab auch der Austausch 
mitberiicksichtigt wird, so daB sich eine neue anschauliche Herleitung der von 
Dirac angegebenen Gleichung ergibt. Hierbei macht man sich zugleich frei 
von der Diracschen Einschrankung~auf den Fall nur eines einzigen Kerns 
(Kugelsymmetrie des Problems). Wie Bloch®) gezeigt hat, hingt niimlich in 


1) P. A. M. Dirac, Proc. Cambridge Phil. Soc. 26, 376, 19380. — ?) Vgl. 
die erste FuBnote im § 3. — *) W. Lenz, ZS. f. Phys. 77, 713, 1982, § 2; 
vgl. auch J. Frenkel, ebenda 55, 243. 1928. — *) Vgl. auch W. Heisen- 
berg, Phys. ZS. 32, 737, 1931. — *°) F. Bloch, ZS. f. Phys. 57, 545, 1929. 
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einem kriftefreien Elektronengas auchdie Dichte der Austauschenergie allein 
von der Teilechendichte ab. Man kann deshalb die Austauschenergie direkt mit 
einbeziehen in das vorher erwihnte Integral, das die Gesamtenergie des 
Atoms darstellen soll. Bei der Variation der Dichte ergibt sich so (§ 1) eine 
Beziehung zwischen Dichte und Potential, die ein Integral der von Dirac 
hergeleiteten Gleichung ist; nur unterscheidet sich das Austauschglied 
um emen Zahlfaktor vom Diracschen, da bei Dirac infolge eines Ver- 
sehens!) die Austauschenergie um einen Faktor 2 zu groB angegeben ist?). 


Da sich also auch die durch ein Austauschglied modifizierte Fermi- 
gleichung aus der Minimumsforderung fiir die Energie ergibt, lat sich 
nach der Ritzschen Methode eine approximative Lésung gewinnen (§ 2), 
in der Weise, wie sie friiher zur Lésung der Fermi-Gleichung angewandt 
worden ist 3). Es zeigt sich, daB das Austauschglied eine zu Z~“* propor- 
tionale Korrektur an der Fermischen Ladungsverteilung bedingt, also 
fiir die leichteren Atome am wichtigsten ist; jedoch ist die Anderung bei 
allen Atomen, fiir die die Beschreibung durch ein Fermi-Gas noch sinnvoll 


ist, nur geringfiigig. 


Man darf jedoch aus der Tatsache, dab das Austauschglied die Ladungs- 
verteilungim Fermi-Atom nur wenig modifiziert, nicht ohne weiteres schlieBen, 
dab es auch in anderen Fallen unbedeutend sei, beispielsweise bei der Be- 
rechnung der Gitterkonstanten von Ionenkristallen nach der statistischen 
Methode*). Hier hangen die AbstoBungskrifte wesentlich ab von der Dichte- 
verteilung im Uberlappungsgebiet der Ionen; in diesem Gebiet aber wird 
die Austauschenergie vergleichbar mit der fiir die AbstoBungskrafte mab- 
geblichen kinetischen Energie des Fermi-Gases. In einer zurzeit noch 
nicht abgeschlossenen Rechnung soll untersucht werden, um wieviel die 
friiher berechneten Gitterkonstanten*) dureh das Austauschglied ab- 


geiindert werden ®). 
Im $8 ist schlieBlich die Modifikation hergeleitet, die bei Beriicksichti- 
gung des Austausches am Virialsatz der Thomas-Fermischen Theorie 


anzubringen ist. 


!) Vel. unten den Text bei Gleichung (5a). — #) Wie ich durch miind- 
liche Mitteilung erfuhr, hat auch Herr Prof. O. Klein bereits darauf hin- 
gewiesen, daB in der Diracschen Rechnung durch ein Versehen das 


Austauschglied um den Faktor 2 zu groBb herauskommt. — *) H. Jensen, 
ZS. f. Phys. 77, 722, 1932; im folgenden als I zitiert. — ) I, $5. — 


5) Der Austausch liefert eine zusiitzliche Anziebung, d.h. kleinere Gitter- 
konstanten, da die Austauschenergie das entgegengesetzte Vorzeichen hat wie 
die fiir die AbstoBung maBbgebliche kinetische Energie. 
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Uber den Austausch im Thomas-Fermi-Atcm. 


$1. Herleitung der Thomas-Fermi-Gleichung mit Austausch. Unter 
der in der Kinleitung diskutierten Voraussetzung, dali man geniigend kleine 
Gebiete des Atoms*) durch ebene Wellen beschreiben kann, setzt sich die 
Energiedichte im Fermiatom aus drei Termen zusammen: 
1. der Dichte der potentiellen Energie?) 

Eno. = — (Pts yp) ne, (La) 
worin y das von den Kernen, g das von der Elektronenwolke erzeugte 
Potential bedeutet; nist die Zahl der Elektronen pro Volumeneinheit. 

2. Die kinetische Energie pro Volumeneinheit ist?): 


5/ ° ” 9 6 3 ‘3 
Ex = 4x n's mit “ze = C-ay-m-—|(—} - (1b) 


d \82/ 


3. Wichtig ist, dafi auch die Austauschenergie pro Volumeneinheit allein 


von der Dichte abhangt?*): a 
83/2 1/3 
4/. . 2 
—Es, = H#,:nNn'3 Mt “w= e (=) . le 
A A A a\8n (le) 


Die Gesamtenergie der Fermi-Atoms ergibt sich aus (la) bis (1c) 
nach Integration iiber den ganzen Raum. Durch Variation der Dichte 
folgt nun‘) bei Beriicksichtigung der Nebenbedingung 


(ndz = N = Zahl der Elektronen, (2) 


~nach der Methode von Lagrange: 


6(E + u-Ne) = Jdr(—(V —pye+ dxens—txgn'?}dn=0. (3) 
Hierin haben wir fiir das gesamte Potential zur Abkiirzung geschrieben: 
y + m = V. Der Lagrangesche Multiplikator uw mul so gewahlt werden, 
dai die Normierungsbedingung (2) erfillt ist. Durch Nullsetzen der ge- 
geschweiften Klammer erhalten wir die ,,Thomas-Fermi-Gleichung mit 
Austausch": 


” 4x B3e 
ns — — Anil = — (V — p). (4) 
v0 XK oKAK 


Diese Gleichung wollen wir mit dem Diracschen Ausdruck vergleichen. 
Dirac erhalt fiir den gréSten Impuls P, den em Elektron in der Ent- 


fernung r vom Kern haben kann, die Gleichung ®) 





te 4 ¢ h 
A( —— > P) = —— P* mit A= . 5 
2m ah 3 2 h® 27 ©) 
1!) Baw. Molekiils oder Kristallgitters. — 7) Vgl. z.B. W. Lenz, l.c., 


Gleichung (1) und (2); V. Fock, Phys. ZS. d. Sowjetunion, 1, 747, 1932. — 
3) F. Bloch, l.c.; vgl. auch H. Bethe, Handb. d. Phys., 2. Aufl., XXIV/2Z, 483. 
— 4) Vel. z.B. H. Jensen, ZS. f. Phys. 82, 794, 1933. — ®) P. A.M. Dirac, 


1. c., Gleichung (20), im Nenner des letzten Terms mu dort 3 stehen, nicht h?. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 89. 47 





— 
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Hierin wollen wir P durch n ausdricken?): 


2 An 3 | 
Gan g Ps Pg, Gndy-n. : 


Setzen wir dies in (5) ein und formen die rechte Seite nach der Poisson- 
schen Gleichung AV = 42ne um, so folgt mit den in (1b) und (1e) an- 


n= 


gegebenen Abkiirzungen: 


A(we—a4%un) = ay 


“xK DAK 


und daraus durch Integration: 





. 4 x 8e 
nis —2— “ns = — (V—p). (5a) 
5 “K JAK 


Diese Gleichung stimmt mit (4) tiberein mit Ausnahme des Faktors 2 vor 
dem Austauschglied. Der Grund fiir diese Abweichung liegt wohl darin, 
dafi bei Dirac nicht beriicksichtigt ist, daB nur solche Klektronenpaare 
einen Beitrag zur Austauschenergie liefern, die parallel gerichteten Spin 
haben”). 

§ 2. Diskussion und approximative Lésung der Glevchung (4). Aus 
der Gleichung (4) folgt, daB bei Beriicksichtigung des Austausches auch 
das neutrale Fermi-Atom einen endlichen Radius hat. Lést man nimlich (4) 


nach n auf, so folgt 





| ¢ . 3 9 a 
ins / 8e 2 #4 XA 
ie eer eS (4) 
JAK 0 #K o *K 
Das Vorzeichen der Wurzel muB positiv gewaihlt werden, damit nahe am : 


Kern, wo V groB ist gegen alle Konstanten in (4a), die Dichte n positiv 
ist. Nach (4a) kann nun die Dichte nirgend Null werden. Um die Nor- 
mierungsbedingung (2) zu erfiillen, miissen wir deshalb verlangen, dab 
die Ladungsverteilung bei einem endlichen Radius rp, der durch (2) und (4a) 
bestimmt ist, aufhért. Im Unterschied zu den Fermischen Ionen?) ist 
jedoch die Dichte am Atomrande nicht Null, sondern bestimmt sich aus (4a). 
Diese Eigenschaft des Fermi-Atoms steht im Zusammenhang*) mit dem 
Verhalten eines Elektronengases, das allein durch seine kinetische und seine 
Austauschenergie gekennzeichnet ist®). Wenn dessen Dichte sehr gering 
ist, wird bei weiterer Ausdehnung die Verminderung der (negativen) Aus- 


1) P. A. M. Dirac, l.c., S.384 oben. — #) Vgl. P. A.M. Dirac, l.c.., 


S. 382 unten. — *) Vgl. z. B. A. Sommerfeld, ZS. f. Phys. 78, 238, 1982. 
— *) Den Hinweis hierauf verdanke ich Herrn Prof. W. Lenz. — °®) Vgl. 


F. Bloch, l.c., und H. Bethe, l.c. Die gewéhnliche elektrostatische Energie 
denken wir uns durch irgendeine positive Raumladung wegkompensiert. 
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tauschenergie gréBber werden als die Abnahme der kinetischen Energie; 


die Expansion bedeutet dann einen Gewinn an innerer Energie des Gases; 
die freiwilige Ausdehnung ins Vakuum wiirde also bei einer bestimmten 
Dichte, n = (%,/2%,)°, aufhoren. 

Diese Ausfiihrungen sind natiirlich mit der bekannten Einschrinkung 
zu verstehen, dai die dem Fermischen Atommodell zugrunde liegenden 
Voraussetzungen nicht mehr zulassig sind in Gebieten sehr geringer Dichte?). 

Im folgenden machen wir uns von dieser Komplikation dadurch frei, 
daB wir nicht an Gleichung (4) ankniipfen, sondern direkt an das Variations- 
problem (3), das wir naherungsweise nach dem Ritzschen Verfahren lésen 
wollen. Dies Verfahren wurde fir den Fall des Fermi-Atoms ohne Austausch 
in einer fritheren Arbeit?) ausfiihrlich besprochen, auf die wir uns weiterhin 
beziehen wollen. 

Wie machen wie dort den Ansatz*): 


gt Ze , 
r= ay Z~ "3-7; ater pw Uta ete, a +++), (6) 


wobei wir uns auf das neutrale Fermi-Atom beschranken. Die Parameter A, 
Cy, Cg, .-- Sind durch die Minimumsforderung fiir die Energie zu bestimmen; 
durch geeignete Wahl von A wird die Normierung (2) erfiillt. Die Energie 
laBt sich, wie in I gezeigt war, durch diese Parameter folgendermaBen 


ausdriicken: 
Al et. e° a 7 13 4 = = 
E = Z'is- -(—APp+A° FR —AZ *'3 Fy). (7) 
ay 
Darin sind die GréBen F,, F,, fF, nur Funktionen von ¢, ¢g, : . .; sie sind 


von Z und von A unabhangig; das erste Glied ist die elektrostatische, das 
zweite die kinetische Energie; das letzte Ghed, die Austauschenergie, 
fehite in I; man sieht, daB sie eine mit Z~*!/* proportionale Korrektur bedingt, 
also fiir die leichteren Atome am wichtigsten ist. Aus den Gleichungen 
Ol OE OE 
OA 1. mo = 


kénnen wir die Parameter 4 und ¢; berechnen. 





se. = 0 (7a) 


In I hatte sich nun herausgestellt, dafi bereits ein Ansatz mit nur 
zwei verfiigbaren Konstanten, A und ¢,, eine recht gute Annaherung an 
die Fermi-Verteilung liefert. Um eine Beurteilung der GréSenordnung 
der Austauschkorrektion zu gewinnen, kénnen wir jetzt in (7) in erster 


1) Vgl. z. B. W. Lenz, 1. c., S. 715. — *) H. Jensen, l.c. (I), §1. 
~ 3) I, Gleichung (4) und (9). Die Bezeichnung einiger Konstanten ist der 
Ubersicht halber hier abgeiindert worden. 
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Naherung den in I gefundenen Wert von ¢, einsetzen und untersuchen, 
um welchen Betrag der Wert von A durch das Austauschglied F’, gedndert 
wird. Die Gleichungen (7) und (7a) ergeben: 
P Fp+Z- */3 F, r 3 ae F, 

a) i4(1 ai Pp) (8) 
A, ist der Wert von A ohne Beriicksichtigung des Austausches. Mit 
cy = 0,265 wird Ff, = 0,140, F, = 0,021; der Faktor von Z— “is in der 
letzten Gleichung in (8) hat daher den Wert 0,15. 


ei schweren Atomen betrigt also die Austauschkorrektion von / 
Bei schweren Atomen betrigt also die Austauschkorrektion von / 
weniger als 1°%, selbst fiir Neon ist sie erst etwa 3%; sie macht sich erst 
in einer Entfernung von etwa 3 Wasserstoffradien vom Kern bemerkbar. 


$35. Bemerkung zum Viralsatz. Krwaihnenswert ist vielleicht die 
Modifikation, die bei Beriicksichtigung des Austausches, am Virialsatz 
der Thomas-Fermischen Theorie!) vorzunehmen ist. Diese lit sich 
leicht nach einer Methode von V. Fock?) iibersehen, die auf der Minimums- 
eigenschaft der Energie basiert. Wir wollen zunachst den Fall betrachten, 
da8B nur ein Kern vorhanden ist. Den elektrostatischen Anteil der Energie 
bezeichnen wir mit U, die kinetische Energie mit 7’, die Austauschenergie 
mit A, 


U= — (dr (p + » p) ne, i= xx | dt-n'ls, 4 = —x,| drn'ls, (9) 
BeaU+f+ A. (9a) 


Die Dichteverteilung, die H zum Minimum macht, wollen wir durch den 
Index 0 charakterisieren, n = ny (r). Kontsruieren wir nun unter Wahrung 
der Normierung (2) durch 

n = p> Ny (yr) 


eine Schar benachbarter Dichten, die mit y + 1 in die Extremale wber- 
gehen, so wird die Energie eine Funktion von y: 


dE 
E = E(y); limes = 
Y) ¥Y~> i! dy 


!) V. Fock, l.c.; H. Jensen, Uber den Virialsatz der Thomas-Fermi- 
schen Theorie, ZS. f. Phys. 81, 611, 1933. In der letztgenannten Note kénnte 
eine Formulierung AnlaBb zu MiBverstindnissen geben, auf die hier kurz hin- 
gewiesen sei. Die Uberschrift des $1: ,,Der Virialsatz in der unzulissigen 
Fockschen Fassung sollte, wie der Titel der Note ausdriickt, andeuten, daf 


0. 


in der Thomas-Fermischen Theorie die Fassung von Fock sinnlos wird und 
durch eine etwas abgeiinderte Relation zu ersetzen ist. [Gleichung (2) bzw. (9) 
jener Note.] Die Giiltigkeit der Foc kschen Beziehung fiir das Schrédingersche 
Atom (bzw. Molekiil) ist hierdurch natiirlich nicht in Frage gestellt. 
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i, Die letzte Gleichung folgt aus der Minimumseigenschaft der Energie. 
“t ; Nun ist, wie man leicht nachrechnet?), 
] — Fae a oe alia) 
U ly) =y° Uys Ly) = Ty; Aly) =: do 
) so daB sich die Differentiation leicht ausfithren ]4{t. Wir erhalten 
; dH : . ; - 
t limes —— = limes(U, + 2y T,+4,) = U,+4,+2T, = 9, 
y>1 dy => 1 

T 

wihrend ohne Austausch der Virialsatz die Form: Uy = —2 Tg hat. 
; Zur elektrostatischen Energie mu also im Virialsatz die Austauschenergie 
t hingzuaddiert werden. Dies Ergebnis ist nicht iiberraschend, da in einem 
) 
Gas aus ebenen Wellen bei der Symmetrisierung der Eigenfunktionen 

nur die elektrostatische Energie durch Austauschglieder modifiziert wird, 
4 wahrend die kinetische Energie ungeandert bleibt. 
. Eine ganz analoge Abanderung muf am allgemeinen Virialsatz der 
1 Thomas-Fermischen Theorie, der den Fall beliebig vieler Kerne um- 
4 faBt?), vorgenommen werden. 
lL. 4 
a 2 Hamburg, Institut fiir theoretische Physik, Mai 1934. 
eC y , 

1) V. Fock, |l.c.; H. Jensen, l.c., z. B. gilt: 
¢ 4), o 4/., 
—A(y) =~, | dt y*ng* (yr) = y-%,4° (ya t)+ ng *(yr) = —7-: Ao: 

) ¢ 


— *) Vgl. die in der ersten FuBnote des §3 genannten Arbeiten. 
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Bestimmung von atomaren Streuwerten 
fur Rontgenstrahlen im Gebiet der L-Absorptionskanten. 


Von J. Brentano und A, Baxter in Manchester. 


Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 7. Juni 1934.) 


Es werden Messungen der Streuung von Roéntgenstrahlen fiir Wellenlingen 
im Gebiet der L-Absorptionskanten der streuenden Atome besprochen. Die 
Methodik der quantitativen Pulvermischung wird angewandt, deren Eigen- 
schaften wir in friiheren Arbeiten diskutiert haben. Besonderes Augenmerk 
wird auf die Herstellung von undeformierten Teilchen von hinreichend gleich- 
miBiger GréBe gerichtet, um Fehler von Extinktion und von verlaufender 
Unterteilung zu vermeiden. Die Anwendung eines Filters zwischen streuender 
Pulverschicht und photographischem Film zur Herabsetzung der Fluorszenz- 
streustrahlung wird beschrieben. Kin Vergleichsverfahren wird angewandt, bei 
dem Bestimmungen zu beiden Seiten der Kanten aufeinander bezogen werden. 
Fiir Wolfram wird der dispersionsmiBige Verlauf von F zwischen 0,49 und 2,29 A 
verfolgt und eine L-Stufe von etwa 4,5 Einheiten gefunden. Der beobachtete 
Verlauf ist in qualitativer Ubereinstimmung mit dem auf wellenmechanischer 
Grundlage erwarteten. — Auf friihere in Zeitschrift fiir Physik mitgeteilte Be- 
stimmungen von einem von uns und von Glocker und Schafer, die qualitativ 
zu iihnlichen Ergebnissen fiihren, wird Bezug genommen. Eine explizite 
Winkelabhingigkeit der /'-Werte in der Nahe der Kanten, die von Glocker 
und Schafer beobachtet wurde, wird fiir Thallium untersucht, sie konnte 
indessen von uns nicht bestitigt werden. 


1. Die klassische Eintiihrung eines F-Wertes fiir Réntgenstrahlen, der 
das Streuvermégen der in einem Gitterverband befindlichen Atome pro 
Atom im Mabe der Streuune eimes einzelnen freien Elektrons ausdriickt, 
beriicksichtigt im wesentlichen das interferenzmabige Zusammenwirken 
der Streustrahlung, das durch die Ausdehnung der streuenden Elektronen- 
ladung und durch die Warmebewegung der Atome im Gitterverband be- 
dingt ist; er ist daher eine Funktion von sin 9/2, wobei O der halbe Ab- 
lenkungswinkel und 2 die Wellenlange sind. Die Frage nach der Berechtigung 
eines solehen Ansatzes ist klassisch dahin gerichtet, ob der Thomsonsche 
Ausdruck fiir die Streuung des freien Elektrons auf kernnahe gebundene 
Elektronen anwendbar ist. 

Im Sinne der Wellenmechanik stellt sich der Streuvorgang als ein 


Dispersionsproblem dar, das eine Frequenzabhangigkeit der Streuung in 


bezug auf die Absorptionskanten des A-, der L- usw. Niveaus ergibt, so 
dal von einem F-Wert schlechthin, ohne Bezug auf die Frequenz, nicht 
gesprochen werden kann. Ansitze zur dispersionsmaibigen Behandlung der 
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Streuung sind durch Kallmann und Mark!), Kronig?), Prins’) und 
Coster und Knol#) schon vor baw. unabhangig von der wellenmechanischen 
Behandlung, und durch Waller®), Hén1®) und Williams’) auf wellen- 
mechanischer Grundlage gemacht worden. Insbesondere hat Hon| fir die 
K-Schale die Berechnung der Ersatzoszillatorenstirken vorgenommen. Der 
von Hon! durchgefiihrte wellenmechanische Ansatz geht davon aus, dab 
nach Bethe die Beitraige der einzelnen Dispersionselektronen als wasser- 
stoffahnlich und als unabhangig behandelt werden kénnen, und labt fiir 
hohe Frequenzen den klassischen F-Wert gelten. Er fihrt fir Frequenzen 
im Gebiet der Absorptionskanten zu einer Abhangigkeit der Beitrige der 
Streuung der einzelnen Schalen von v/v, wobei » die gestreute Frequenz 
und v, die Frequenz der betreffenden Absorptionskante der Schale dar- 
stellen. Der dispersionsmaBige Beitrag jeder einzelnen Schale setzt sich 
weiter aus einer Reihe von Gliedern zusammen, die in verschiedener Weise 
vom Abbeugungswinkel 20 abhaingen. Nach Honl ergibt sich, dab ein 
fir den Beitrag der A-Schale im wesentlichen mafgebendes Dipolglied 
fiir die zwei ausgezeichneten Polarisationsrichtungen winkelunabhangig 
bzw. proportional zu cos*2@ ist. Fir die Anwendung auf Intensitits- 
messungen mit unpolarisierter Strahlung ergibt sich somit ein dispersions- 
mabiger Beitrag der Streuung, dessen Dipolglieder dem __ klassischen 
1 + cos?20 entsprechen, deren Winkelabhangigkeit also nicht explizite 
in Erscheinung tritt. Die Quadrupolstmahlung hat eme Winkelabhangigkeit, 
die wesentlich durch Potenzen von cos 20 bestimmt ist und fiir 20 = 90° 
mindestens wie cos 20 verschwindet. Die charakteristische dispersions- 
maBige Frequenzabhangigkeit von F bedingt eme Senkung in der Nahe der 
Absorptionskante mit einem Minimum fir die Kante selbst und einem 
beiderseitigen Anstieg. Soweit die einzelne Kante fiir sich betrachtet 
werden kann, ergeben sich zwei asymptotische F-Werte fiir von der Kante 
abliegende hohe und niedrige Frequenzen, die sich um eine Stufe gleich der 
effektiven Oszillatorenstaérke von der mit der Kante verbundenen Schale 
unterscheiden. Auf der kurzwelligen Seite steigt der F-Wert im allgemeinen 
zunachst iiber den asymptotischen Wert fiir hohe Frequenzen an, um in 
gréBerer Entfernung abzufallen. Diese Erhéhung ist von der Verteilung 





') H. Kallmann u. H. Mark, Ann. d. Phys. 82, 585, 1927. — #) R. de L. 
Kronig, Journ. Opt. Soc. Amer. 12, 554, 1926; 22, 547, 1928. — *) J. A. Prins, 
ZS. f. Phys. 47, 479, 1928. — 4) D. Coster u. K. 8. Knol, ebenda 75, 340, 1932. 

~ 5) T. Waller, Phil. Mag. 4, 1228, 1927; ZS. f. Phys. 51, 213, 1928. — *)H. Hénl, 
(I) ZS. f. Phys. 84, 1, 1933; (II) Ann. d. Phys. (5) 18, 625, 1933. — 7) E. J. 
Williams, Proc. Roy. Soc. London (A) 143, 358, 1984. 
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der Ersatzoszillatoren in der Nachbarschaft der Kante abhiangig. Zur 
qualitativen Veranschaulichung der Verhaltnisse im /-Gebiet sei auf die 
graphischen Darstellungen bei Kallmann und Mark, Hénl und ins- 
besondere Williams hingewiesen. 

2. Zur experimentellen Priifung dieser Verhaltnisse im Gebiet der 
K-Kante liegen die Beobachtungen von Mark und Szilard?) an Rubidium- 
bromid und die Bestimmungen von F-Werten fiir verschiedene Frequenzen 
durch Armstrong’), Wykoff*), Coster und Knol‘), Bradley und 
Hope®), Glocker und Schafer®) und Rusterholz‘) vor. Die Messungen 
von Armstrong 


5? 


anomale Verhalten von / in der Nahe emer Absorptionskante. Bradley 


Wykoff und Coster und Knol zeigen qualitativ das 


und Hope beobachten deutlich die Senkung in der Nahe der Kante, finden 
jedoch einen Anstieg zu gleicher Hohe zu beiden Seiten. Glocker und 
Schafer beobachten insbesondere in der Nahe der Kante eine ausgesprochene 
explizite Winkelabhingigkeit der Streuung, die von dem wellentheoretisch 
erwarteten Verlauf stark abweicht. Rusterholz, dessen Beobachtungen 
sich nur auf die langwellige Seite der Kante beziehen, bestimmt eine Reihe 
von F-Werten, die diese Winkelabhangigkeit nicht zeigen und die mit dem 
theoretisch erwarteten Verlauf befriedigend iibereinstimmen. Hén1l [1. ec. (I)] 
fiihrt an, dab Glocker und Schafer ihre Werte, die mit dem wellen- 
theoretisch erwarteten Verlauf nicht in Einklang stehen, zuriickziehen, 
und nimmt Bezug auf neue Werte von Glocker und Schafer fiir das 
K-Gebiet, die jetzt mit der Theorie ibereinstimmen §). 

3. Im Gebiet der L-Kanten liegen keine systematischen Messungen des 
dispersionsméBigen Verlaufes vor. Die bisherigen Messungen wurden mit 
Kupfer-K-Strahlung an schwereren Atomen gemacht, deren Wellenlinge 
wesentlich gréber war als die Wellenlinge der betreffenden Absorptions- 
kanten. Diese Werte wurden mit nach Thomas-Fermi berechneten 
F-Werten verglichen. 

Genauere Bestimmungen im Gebiete der L-Kanten haben theoretisch 
das Interesse, dab hier feinere Ziige der wellenmechanischen Ansitze deut- 
licher in Erscheinung treten; experimentell, dab wegen der gréBeren Ladung 
von etwa fiinf Dispersionselektronen der L-Schale gegeniiber 1,2 oder 1,3 


1) H. Mark u. L. Szilard, ZS. f. Phys. 33, 688, 1925. — ?) F. A.H. 
Armstrong, Phys. Rev. 34, 931, 1929. — *) R. W.G. Wykoff, Phys. Rev. 
35, 215, 583, 1930; 36, 1116, 1930. — 4) D. Coster u. K.S. Knol, l.c. — 
5) A. J. Bradley u. R.A. H. Hope, Proc. Roy. Soc. London (A) 136, 272, 
1932. — *®) R.Glocker u. K.Schafer, ZS. f. Phys. 73, 289, 1932. — 
7) A. Rusterholz, Helv. Physica Acta 4, 68, 1931; ZS. f. Phys. 82, 538, 1933. 
8) Veréffentlicht in einer Arbeit von K. Schafer, ZS. f. Phys. 86, 738, 1933. 
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r der K-Schale sowohl der Unterschied der Endwerte zu beiden Seiten der 
e Kante, wie der dispersionsmébige Verlauf genauer beobachtbar werden. 


, So betragt die nach der HénIschen Theorie in der Nahe der kurzwelligen 
Seite der K-Kante erwartete Erhéhung des F'-Wertes nur etwa 0,2 Einheiten 


r und legt somit unter der Fehlergrenze der Messung, welche fiir die 
- besten Bestimmungen mit etwa 0,5 Einheiten angegeben werden kann. > 
1 Die abweichenden Ergebnisse verschiedener Bestimmungen und ins- 
l ! besondere der mit grofer Sorgfalt gemachten Bestimmungen im K-Gebiet 
} deuten auf eine Reihe von prinzipiellen Schwierigkeiten der Messung, auf 
3 die im folgenden im Hinblick auf die zu besprechenden Bestimmungen 


auf dem L-Gebiet hingewiesen werden soll. 


l 4. Die Ableitung eines F-Wertes aus Messungen von Reflexionen, die 
| an einem ausgedehnten Einzelkristall oder an einem Aggregat von Kristallen 
gemacht sind, ist durch einen Ausdruck bestimmt, in den der Absorptions- 
koeffizient 4 emgeht. Sie hangt auBerdem von der dynamischen Extinktion 
in den einzelnen einheitlichen Kristalliten ab!), wobei wir unter Kristallit 
) einen elnheitlichen Kristall mit regelmabigen Guitterabstanden, der dem 
| perfect erystal* von Darwin entspricht, verstehen. Diese dynamische 
Extinktion macht sich bemerkbar, wenn die Kristallite im Falle von schweren 


Atomen gréBer als etwa 4-10-&em und im Falle von leichten Atomen 

, eroBber als etwa 2-10-°em sind. Die Extinktionskorrektion ist dann von 

| der unbekannten GréBenverteilung der Kristallite abhaéngig und schwer in 

Rechnung zu setzen. Ein Weg, die Extinktionskorrektion vernachlassigbar 

) zu machen, ist, die Einzelteilchen kleiner als die angegebene Grenze 

: zu wahlen, es ist dann, wie sich durch Einsetzen von Absorptions- 

koeffizienten zeigen laibt, fiir die tblichen Wellenlingen und Atomarten 

a fortiori auch die Absorption im Einzelteilchen vernachlassigbar. Einer 

von uns hat diese Verhaltnisse in ihrer Anwendung auf Pulver- 

aufnahmen diskutiert?) und hat eine Methodik der quantitativen Pulver- 

mischung entwickelt. In ihrer Anwendung auf zwei innig durchmischte 

Substanzen ermdglicht sie es mit Teilchen, die der Bedingung vernach- 

lassigbarer Extinktion und somit vernachlissigbarer Absorption geniigen, 

von der Kenntnis des Absorptionskoeffizienten unabhingige Relativ- 
bestimmungen von F-Werten vorzunehmen. 

Bet feinen Pulvern ist dann weiterhin eine ,,verlaufende‘ Unterteilung 

zu vermeiden®), die zur Uberlagerung von scharfen und von stark ver- 


1) W.L. Bragg, C. G. Darwin u. R. W. James, Phil. Mag. 1, 897, 1926; 
P. Ewald, Handb. d. Physik X XIII/2, 2. Aufl., 1933. — ?) J. Brentano, Phil. 
Mag. 4, 620, 1927; 6, 178, 1928. — %) J. Brentano, ZS. f. Phys. 70, 74, 1931. 
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breiterten Reflexionslinien fuhrt. Als wir diese Verhaltnisse zunachst an 
duktilen Metallen Gold und Silber beobachteten, lag es nahe, sie nicht so 
sehr auf die Anwesenheit von extrem kleinen Einzelteilchen als vielmehr 
auf einen Zustand hoher Deformation und einer Verkleinerung der regel- 
mafigen Kristallite zuriickzufiihren. Es wurde deswegen versucht, diesen 
Zustand durch Anlassen zu beseitigen: dabei ergab sich indessen, dal die 
medrigste Temperatur, die die Spannungen beseitigte, auch ein Um- 
kristallisieren und das Auftreten von einzelnen gréberen Kristallen bewirkte. 
Anlassen konnte deswegen nicht als ein einwandfreies Verfahren angesehen 
werden, um etwaige von mechanischer Bearbeitung herriithrende Verzerrungen 
zu beheben. Als geeignete Verfahren zur Herstellung kleiner Teilchen 
erwiesen sich die chemische Fallung in kolloidaler oder subkolloidaler 
Form mit hinreichenden Schutzkolloiden und die Reduktion von Metallen 
im Wasserstoffstrom. Dieses letztere Verfahren kann z. B. bei Wolfram 
angewandt werden und ergibt je nach der Reduktionstemperatur Teilchen 
verschiedener Grébe. Die erhaltenen Teilchen sind nicht einheitlich, wie 
aus der Photometrierung der Intensitiatsverteilung der Reflexionen hervor- 
geht'), doch konnten wir uns iiberzeugen, dah bei Verainderungen der 
Reduktionstemperatur innerhalb eimes gewissen Bereichs, in dem die Linien 
verbreitert und die Teilchen klein waren, die gemessenen Reflexions- 
intensititen konstant blieben, was wir als Kriterium dafiir ansehen kénnen, 
dab die Teilehen der Bedingung verschwindender Extinktion und die 
Reflexionen der Bedingung guter MeBbarkeit geniigten. Quarzpulver im 
Volumenverhaltnis 10:1 war beigemengt, um die Bildung gréBerer Pulver- 
aggregate zu vermeiden. 

Zur Technik der Messung ist noch zu erwahnen, dai die Trennung 
der kurzwelligen Komponenten der K-Strahlung von den K,-Linien in der 
iiblichen Weise durch selektive Filterung erfolgte, dab aber in Fallen, 
wo die gestreute Strahlung kurzwelliger ist als eine Absorptionskante der 
streuenden Substanz, charakteristische Strahlung in dieser angeregt wird, 
die den Hintergrund stark schwarzt. Wir haben deswegen zwischen Pulver 
und photographischen Film eine absorbierende Schicht geschaltet, die so 
gewihlt war, dafi sie die im Pulver ausgeléste langwelligere Strahlung in 
héherem Mabe schwichte. Diese Filterung war sehr wesentlich, um gute 
Aufnahmen mit kurzwelligen Strahlungen wie Zinn und Silber zu erhalten, 
sie konnte indessen nicht streng selektiv sein, sondern wirkte durch die 
stirkere Absorption langwelligerer Strahlung und lieb die kurzwelligen 


') Vel. die in Phil. Mag. (7) 17, 394, 1934 reproduzierte Registrierung. 
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un Bestandteile der K-Strahlung in stirkerem Mabe hervortreten. Es wurde 
30 deswegen die verhailtnismabige Starke der einzelnen Komponenten nach 
hr der Filterung jedesmal durch Reflexion’ an einem Steinsalzkristall be- 
‘1- stimmt und bei der Uberlagerung von Linien in Rechnung gezogen. 
n 5. Tabelle 1 enthalt die Bestimmungen an Wolfram, das in Pulverform 
le mit Aluminium und mit Quarz, wie oben angegeben, gemischt war. Die ; 
n- Messungen wurden nach dem Verfahren der Pulvermischung und mit einer 
e. ebenen Pulverschicht gemacht, eine Methodik, die an anderer Stelle be- 
n : schrieben ist!). 
n Tabelle 1. 
n Bestimmungen an (211) Wolfram (1) und (311) Aluminium (2). 
“g Strahlung 6, 6» @ ajb | Py |Ppn|  F'1 Fre} 09 
n ! 
~ | Sn K, 0,490 10°59’ 11937’) 8930’ 0,52 2.28 | 8,33 8,95 
n : Ag K, 0,560 1235 1317, 10 6° 0,60 2,32 8,39 9,02 
le Rh Kk, 0,614 13 48) 14 35 9 QO} 0,72 2,26 8,29 8,88 
-. Mo K, 0,709 16 9 17 8 | 16 54) 1,00 2,07 8,01 8,60 
r Zr K, 0.786 17 33 | 18 47 18 40 | 1,00 1,95 7,76 8,34 
= Bestimmungen an (110) Wolfram (1) und (111) Aluminium (2). 
q Strahlung , Oy O> a a/b Pp, /Pbo Fy F e109 
e } op ee — 
A ' Zn K, 1,287 16944’ 16° 0’ 17900’ 1,00 1,612 9,02 9.25 
: | Zn K, 1,434 18 44 1753 19 0 1,00 1,810 9,52 9,75 
: Cu kK, 1538 2010 19 14 (19 54 1,00 1,875 9,76 10,00 
: Fe K, 1,934 | 25 42 | 24 30 | 25 18 1,00 1,910 9,86 10,10 
5 Cr K, 2,287 | 30 50 29 23 3210 1,00 1,88 9,84 10,06 
r 
Die Tabelle gibt die Wellenlange der verwendeten Strahlung, sowie 
r die fiir die Berechnung der relativen F-Werte aus dem Intensititsverhaltnis 
der aufeinander bezogenen Reflexionen Py P,,, mabgebenden Grében. 
' Dabei gilt die Beziehung 
) P,, alge Q, M, p, sind, ‘| 1 + sin a | 
P,, "Q, M, p,sinO, [1 + sin«,/sin B,]’ 
welche die verschiedenen Beobachtungswerte verbindet, die Q sind durch 
den von der gewihlten Versuchsanordnung unabhangigen Ausdruck 
Cows v2 AZ 1+co*20O0 -B 
ine mci sin @ 2 


!) J. Brentano, Phil. Mag. 4, 620, 1927; 6, 178, 1928; ZS. f. Phys. 70, 


74, 1931. 
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mit # verbunden. Fiir die Bedeutung der Zeichen und ihre Diskussion sei 
auf die friheren Arbeiten verwiesen, in denen die Methode beschrieben ist. 
Der Ausdruck in der eckigen Kiammer wird gleich Eins, wenn die fokus- 
sierende Bedingung erfillt ist. In den vorliegenden Messungen war dies 
nicht der Fall, die Sehicht wurde vielmehr auf einen Einfallswinkel « 
eingestellt und um einen kleinen Bereich von etwa 20’ geschwenkt. 

Die F',-Werte sind Relativwerte von Wolfram in bezug auf die jeweils 
zum Vergleich herangezogenen Aluminium-F-Werte, miultipliziert mit 
einer Konstante der Anordnung. Fur Aluminium ist nun die F-Kurve, 
d. h. die Beziehung zwischen F' und sin @/A gut bekannt, sowohl aus 
Messungen an Pulvern') wie aus Messungen an Einzelkristallen und aus 
einer Berechnung nach dem Hartreeschen Verfahren der abgeglichenen 
Felder?). Aus diesen ergibt sich das Verhaltnis der verwendeten Bezugs- 


F-Werte fiir die Beobachtungstemperatur zu 


, om a. ) > FPP 


ein Verhaltnis, das mit unseren eigenen Messungen in Ubereinstimmung 
steht. Durch diese Beziehung zwischen den Aluminiumwerten kénnen die 
Wolfram-f,-Werte auf ein gemeinsames relatives Mab gebracht werden. 
Zum Zwecke der weiteren Diskussion sind diese Relativwerte von Wolfram 
durch Multiplikation mit den von Claassen?) eingefiihrten Temperatur- 
faktoren auf den absoluten Nullpunkt korrigiert worden. Die so erhaltenen 
Werte sind als F_,, ,o eingetragen. Diesem Verfahren liegt die Annahme 
zugrunde, dali die F-Werte von Aluminium nicht von der Wellenlange 
abhingen. Die unserem Wellenlangenbereich von 0,49 bis 2,3 A nachste 
Kante des Aluminiums ist die K-Kante bei 7,9 A; sie kann mit Annaherung 
als hinreichend entfernt betrachtet werden. Immerhin entspricht dem 
Dispersionsverlauf von Aluminium auf der kurzwelligen Seite der K-Kante 
eine Zunahme von # um etwa 0,12 Kinheiten fiir die langsten von uns be- 
nutzten Wellenlingen, diese kann fiir genauere Vergleiche bericksichtigt 
werden. 

Um den Dispersionsverlauf darzustellen, kénnten wir auf Grund 
bekannter F-Werte von Aluminium und des Massenverhiltnisses M,/M, 


von F, oder von F,,, »o numerische F-Werte fiir Wolfram ableiten und mit 


re 
berechneten Werten vergleichen. Dies ist aber fiir genauere Bestimmungen 


nicht zulassig, so lange eine Berechnung nach dem Hartreeschen Verfahren 


1) J. A. Bearden, Phys. Rev. 29, 20, 1927. — *) R. W. James, G. W. 
Brindley u. R. G. Wood, Proc. Roy. Soc. London (A) 125, 401, 1929. — 
8) A. Claassen, Phil. Mag. 9, 57, 1930. 
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nicht durchgefiihrt ist und wir fiir die rechnerische Bestimmung von F 


auf das Thomas-Fermische Modell oder auf die Paulingschen Ab- 
schéitzungen angewiesen sind. Auch ist zu beachten, dali die Relativitats- 
korrektionen, die bei der Berechnung nicht beriicksichtigt sind, bei schweren 
Atomen méglicherweise eine merkliche Verschiebung bedingen, so daS eine 
Unsicherheit von 2 bis 3 Einheiten in den berechneten Werten entsteht. 
Diese ist von derselben GréSenordnung wie der Dispersionseffekt. Wir 
ziehen es deshalb vor, den Dispersionseffekt durch den Vergleich der zu 
beiden Seiten der Kante gemessenen F’-Werte darzustellen. Soweit wir uns 
nur auf Messungen derselben Reflexion beziehen, sind wir dadurch unab- 
hangig von der genauen Kenntnis von Ff und des Temperaturfaktors. 

Experimentell ergibt dieses Vergleichsverfahren auch eine Reihe 
Vereinfachungen, wenn die aufeinander bezogenen Messungen mit demselben 
Pulverpraéparat gemacht sind, wie es bei unseren Versuchen der Fall war. 
Fehler im Massenverhaltnis, die im Falle des Wolframs, z. B. durch die 
Bildung von geringen Oxyd- oder Oxydulmengen entstehen kénnen, ent- 
fallen. Fehler durch einen Restbetrag verlaufender Unterteilung heben 
sich zu grobem Teil auf und kénnen im Prinzip eliminiert werden, wenn 
wir jede Reflexion itiber einen Bereich photometrieren, der dem jeweiligen 
A/eos O proportional ist. Ahnliches gilt von einem Restbetrag von 
Extinktion. Ein solcher ist nach Darwin!) durch 


tangh mq 


mq 
ausgedriickt, worin q das auf die Amplitude bezogene Reflexionsvermégen 
einer Netzebene des Kristallites und m die Zahl der in Phase streuenden 
Ebenen sind. Fir eine gegebene Reflexion ist ¢ dem F proportional, so 
daB sich bei Vergleichsmessungen eine restliche Extinktion nur als Differenz- 
effekt im Mae der Anderung von F geltend macht. 

In Fig. 1 sind die F.,, 5o-Werte in Abhangigkeit von der Wellenlange 
eingetragen. Die Anderung der auf die gleiche Reflexion beziiglichen 
F-Werte mit der Wellenlinge bringt die dispersionsmaBige Anderung von 
F zum Ausdruck. Die L-Absorptionskanten von Wolfram legen bei 1,024, 
1,073 und 1,214A: von kleinen Wellen ausgehend, zeigt sich also ein 
Abfall von F bei Naiherung an die -Absorptionskanten und ein Anstieg auf 
der langwelligen Seite. | 

6. Jeder zu einer Reflexion gehérigen Gruppe von F-Werten ist ein 
F-Wert zugeordnet, der die Streuung von Strahlung ausdriickt, deren Wellen- 


1) C.G. Darwin, Phil. Mag. 43, 800, 1922. 
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linge klein ist gegeniiber den Wellenlangen der Kanten, den wir als normalen 
I’-Wert bezeichnen wollen. Die dispersionsmaibige Abweichung AF’ wird 
durch die Differenz zwischen diesem normalen und den experimentellen 
Werten dargestellt. 

Wenn wir ein Feld von experimentellen F-Werten zueinander in Be- 
ziehung setzen, ist indessen zu beachten, dai die Messungen fiir eine be- 
stimmte Reflexion, also mit gleichem sin @/A, mit Veraénderung der Wellen- 

lange auch verschiedene @ umfassen. Sofern 

















és die Dispersionsglieder winkelabhangig sind, sind 
cay XI tt ™ PF nicht ohne weiteres vergleichbar. | Eine 
9 gy |; |__| Extrapolation auf den Winkel O = 0°, die von 
P td Wd a al (a) einigen Beobachtern angewandt wurde, scheint 
BE ea le Ee dann nicht eimdeutig, wenn die Winkel- 

abhangigkeit nicht bekannt ist, wie es z. B. 
a a | in der Diskussion der Messungen von Glocker 
. Se aa 222) eee ee und Schafer geschieht, wo eine unbekannte 
. oa Ba eae age ee me explizite Winkelabhangigkeit angenommen wird. 
j Aaa Sama Gate: Ges dae a Um dem Charakter der Winkelabhangigkeit 
2 +++ 1. der Dispersionsterme zu entsprechen, auf den wir 
7}—+—+ —...{| eimgangs verwiesen, ware es eher wiinschens- 

wert, Messungen bei 20 = 90° zu machen, 
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Fig. 1. wo der Dispersionseffekt als durch den winkel- 


unabhaingigen Dipolterm dargestellt angesehen 
werden kann. In der Nachbarschaft ist der Quadrupolterm jeden- 
falls klein, denn bei der 2 s-Schale verschwindet er nach cos* 2 0: 
bei dieser ist aber der Quadrupoleffekt eher gro6h und gréBer als 
bei den 2 p-Schalen, die eine viel geringere Unregelmafigkeit der 
Elektronenverteilung aufweisen. Die Anderung der GréBe AF fir 
andere Winkel kann dann als Ausdruck des Quadrupolterms an- 
gesehen werden. Dies erfordert aber den Vergleich von F-Werten fiir 
denselben Winkel, die verschiedenen Reflexionen entsprechen, bzw. von 
F’-Werten fiir dieselbe Reflexion, aber verschiedenes @. Solche Vergleiche 
sind nicht leicht durchfiihrbar, solange die normale Beziehung zwischen F 
und sin@/A nicht entweder durch Rechnung oder durch experimentell 
schwierige Messungen in grobem Abstand von den Kanten, also fiir sehr 


kurzwellige Strahlung bekannt ist. 

Eine Uberschlagsrechnung iiber die GréBe des Quadrupolbeitrages 
zur Dispersion, mit Benutzung des von Hon fiir die K-Schale aufgestellten 
Ausdruckes und Einsatz der entsprechenden Ladungen von Kern und Schale, 





a 
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ergibt fiir die L-Schale von Wolfram unter ahnlichen Verhaltnissen wie 
bei Hénl einen Quadrupolbeitrag von etwa 0,13 Eimheiten fir den Winkel- 
bereich, wo der Quadrupoleffekt grob ist, was nicht tiber die Fehlergrenze 
der Messungen hinausgeht. 

Kine Vereinfachung tritt ein, wenn wir den dispersionsmaBigen Verlauf 
wesentlich durch die Dipolgleder bestimmt ansehen kénnen. Fiir die 
Streuung unpolarisierter Strahlung, ein Fall, der bei unseren Messungen 
vorlag, ergibt sich dann eine winkelmaibige Abhangigkeit der Streuung, die 
dem Polarisationsfaktor in der klassischen Streuformel entspricht und 
im F'-Wert nicht explizite hervortritt. In diesem Falle ist AF nur Funktion 
der Wellenlange, unabhangig von dem Winkel @ und der Reflexion, und die 
Gruppen von F’-Werten, die den einzelnen Reflexionen entsprechen, sollten 
auf Kurven liegen, die iber den ganzen Bereich der Wellenlangen konstanten 
Abstand voneinander haben. 

Wir haben fiir die (200)-Reflexion eine Reihe von Werten eingetragen, 
die diesen Annahmen entsprechend auf der kurzwelligen Seite der Kanten 
aus den (211)-Werten, auf der langwelligen Seite aus den (110)-Werten 
abgeleitet sind. Die zwei festen Absténde zwischen F,,,,) und Fi. 59) 
und zwischen F,,9) und F’,,,) setzen wir in den Einheiten, in denen die 
F ausgedriickt sind, zu 0,99 und 1,29, entsprechend den Mittelwerten von 
Bestimmungen der betreffenden F-Werte mit derselben Wellenlange. Zur 
besseren Veranschaulichung fabt die ausgezogene Kurve diese (200)-Werte 
zusammen; dabei ist dem wesentlich schlechteren Charakter der Messungen 
mit Silber und mit Chromstrahlung Rechnung getragen. Fir Silber ist die 
Abschaitzung der B-Komponente wegen der Nachbarschaft der A-Silber- 
absorptionskante in der photographischen Emulsion, fiir Chromstrahlung 
die Beriicksichtigung der verlaufenden Unterteilung wegen starker Ver- 
breiterung der Linien erschwert. Die Kurve léBt erkennen, wie weit sich die 
einzelnen Beobachtungen entsprechen. 

Die Wahl von (211) auf der kurzwelligen Seite und von (110) auf der 
langwelligen Seite zur Ableitung der Dispersionskurve wirkt dahin, den 
Winkelbereich, iiber den sich unsere Messungen erstrecken, einzuschranken 
und den Unterschied des Anteils des Quadrupolterms beim Vergleich der 
beiden Seiten herabzusetzen. Die Vernachlassigung der Quadrupolterme 
diirfte somit unter den vorliegenden Umstanden gerechtfertigt sein. In 
Ubereinstimmung damit steht es, daB Relativbestimmungen von F-Werten 
fiir verschiedene Reflexionen mit derselben Wellenlinge nach Beriick- 
sichtigung der Dispersionsstufen mit den entsprechenden Thomas-Fermi- 
Werten in Einklang waren, unabhangig von der gewahlten Wellenlainge. 
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Um zu emer ungefahren Normierung der aus den (110)- bzw. (211)- 
Werten fiir die (200)-Reflexion abgeleiteten F., ,o zu gelangen, setzen 
wir den F-Wert fir die (200)-Reflexion fiir Zinn-f,-Strahlung, die mit 
0.49 A von den L-Kantenfrequenzen verhaltnismaibig weit abliegt, gleich 
50,6. Dies entspricht dem nach Thomas-Fermi gefundenen Wert, ver- 
mindert um die /v-Dispersionsstufe, die nach Hin] 1,15 Einheiten betragt. 
Tabelle 2 enthalt die relativen F’_. oo7 Werte fiir die (200)-Retlexion und 


die nach obigem normierten Werte F’, , 9): 


Die jeweiligen Differenzen von 
Fisg9) fir Zinnstrahlung sind als Dispersionseffekt der L-Schale AF, 
eingetragen. Zur graphischen Darstellung ist log v/v 77, der log der je- 
welligen gestreuten Frequenz geteilt durch die Frequenz der Lyy-Kante 
von Wolfram, eingetragen. Diese BezugsgréBe vermeidet ein einseitiges 


Strecken und Zusammendrangen der Werte. 


Tabelle 2. 





Strahlang log +s Fre} 90 F 4Fy, 
Olt 

a 6 6 ke ws 0,394 9,94 50,6 0,0 
Ag K, 0,339 10,01 50,9 0,3 
Pees & 8 we 0,297 9,87 50,2 0,4 
de oe 0,234 9,59 18,8 1,8 
eb oe as 0,190 9,33 47,5 3,1 
Zn K, ib ag Fer 1,975 7.96 40,5 10,1 
are ee 1,928 8,46 43,1 7.5 
ees 6s he 1,898 8,71 44.3 6,3 
eo Se: ke 1,799 8,81 44,8 5,8 
Cr K, a ae 1,725 8,79 14.7 5.9 


7. Eine Berechnung der Dispersion im L-Gebiet liegt nicht vor, so 
daf} wir nicht in der Lage sind, unseren Messungen eine genauere Auswertung 
auf wellenmechanischer Grundlage gegeniiberzustellen. Hénl") hat in- 
dessen fiir Wolfram die Gesamtoszillatorenstirke der L-Teilschalen be- 
rechnet und fiir L, zu 1,35, fir Ly plus Ly, zu 3,55 bestimmt. Ly ist eine 
2 s-Schale, wihrend L,,; und Ly, 2 p-Schalen sind, fiir welche sich nach 
Bethe?) fiir kantennahe Frequenzen eine Dichteverteilung der Oszillatoren 


') H.H6énl, le. (1). — *) H. Bethe, Handb. d. Physik XXIV/1, 
2. Aufl., 1933. 
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nach (v/v)-*° bzw. nach (v/v))~*8 ergibt. Nun hat Williams (lL. ce.) 
die Dispersion auf die Oszillatorenstirke Eins bezogen fiir eine Verteilung 


nach einem (v/v9)~*- und nach einem (v/v9)-8-Gesetz berechnet. Stiitzen wir 
uns auf die Williamsschen Werte, wobei wir fiir 2 s eine (v/yg)~?- und 
fir 2p eine (v/r))-%-Verteilung annebmen, und geben wir der Schale L, 
die Starke 1,35, der Schale L,; die Starke 1,18 und der Schale L,,, die Starke 
2.37, so ergibt sich fiir die Gesamt- 























wirkung unter Beriicksichtigung der tn — oo 
Kantenfrequenzen der durchdie Kurve = 2777777 7‘\ | Cc f 
in Fig. 2 dargestellte Verlauf, wobei _|| | | |_|. Priol 
die Frequenzen im MaB logy/rgy_  -3}+——;+—}-+ + | 
eingetragen sind; Uberschreitungen ~*/) 1] : 
iiber den Normalwert sind nach oben, 3 | | . | | ; i. | 
Fehlbetrage nach unten aufgetragen. -7H+—}- t—+—+— | f4— 
Die beobachteten Werte sind entspre- 3 | 1 g | [ [ | 
chend AF, in Tabelle 2 eimgetragen. 9} |_| | | | a a Raw 
Auf der Seite niederer Frequenzen oaaiaee tbat ~ ame 
entspricht die Kurve in befriedigen- Pt | ee | t. 
der Weise den Beobachtungen, auf der Barre ie ee 
7 O6 05 OY 03 O2 O1 0 49 18 17 16 Slag} 


Seite hoher Frequenzen erfolgt der 
Anstieg der beobachteten Werte erst 
in grOberem Abstand von der Kante. 
Zur Interpretation dieser Verhaltnisse ist zu beachten, dab in formaler 
Weise eine Ausdehnung der Kanten jenseits der L,;-Kante auf der Seite 
hoher Frequenzen eine entsprechende Verschiebung der Kurve mit sich 
bringen wiirde. 

Wenn wir die Verhaltnisse im K-Gebiet zum Vergleich heranziehen, 
so hat Hénl gefunden, dab die Dichteverteilung der Oszillatoren in der 
Nahe der Kante nicht durch einen einfachen Exponentialterm wieder- 
gegeben werden kann, sondern durch 4 (¥/y))-*—- (v/y9)*, was in der 
Nahe der Kante etwa (v/y9)~*.® ergibt, aber in gréBerem Abstand (v/79)-*. 
Kin weniger steiler Abfall der Verteilungsdichte in der unmittelbaren Nahe 
der L-Kanten wiirde eine Verschiebung der Kurve in dem Sinne der 
Messungen bewirken, speziell wiirde ein Verteilungsgesetz nach einem 
Exponenten — 1,6 oder —- 1,7 in der unmittelbaren Nahe der L,-Kante im 
wesentlichen dahin wirken, die Kurve auf die Seite der hohen Frequenzen 
nach aufen zu verlegen, wahrend eine entsprechende Veri&nderung im 
Exponenten fiir L,, und L,; bei dem steileren Abfall die Kurve nur wemg 
beeinfluBt. Dies wiirde bedeuten, da ahnlich wie im K-Gebiet, so auch 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 89. 48 
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hier ein einfaches Potenzgesetz inadiquat ist, die Verteilung der Ersatz- 
oszillatoren in der Nahe der Kanten darzustellen. Wir verdanken Herrn Dr. 
Bethe den Hinweis, dali Griinde vorliegen, die eine solehe Abweichung im 
Sinne unserer Beobachtungen mdéglich erscheinen lassen. Eine Verflachung 
der Dichteverteilung der Oszillatoren ist durch den Abstand zwischen der 
idealen Kante des wasserstotfaihnlich gedachten Atoms und der bei kleinerer 
Frequenz liegenden realen Kante bedingt. Dieser Abstand ist bei der 
L-Schale gréBer als bei der A-Schale, speziell fiir die L,-Schale betragt 
nach Hoénl?) fiir Wolfram y,,,, /r;4.9, = 9,62, gegen ¥,..) /Yiaear = 9,82 
fur die K-Schale. Es ist also zu erwarten, da der Exponent von v/r, 
der die Dichteverteilung der Oszillatoren kennzeichnet und der sich fir Ly 
in der Nahe der idealen Kante zu 2,08 ergibt, bei Annaéherung an die wirk- 
liche Kante auf einen kleineren Wert falle. 

Eine bestimmtere Deutung des Verlaufes der Dispersion kann nur an 
Hand von genaueren Ansitzen iiber die effektiven Oszillatorenstarken der 
Schalen und ihre Dichteverteilung mit der Frequenz erfolgen. Hingegen 
ist die auf grofe Entfernung von den Schalenfrequenzen bezogene Stufe 
des F-Wertes nur von der Gesamtstirke der Schale abhangig. Insofern, 
als wir die Frequenzen von Zinn- und Eisen-K-Strahlung von den Wolfram- 
L-WKanten geniigend entfernt betrachten kénnen, beziehen wir uns auf diese 
Strahlungen, fiir welche wir aus Tabelle2 eine Differenz der F-Werte 
von 5,8 Einheiten entnehmen. Bei einer genaueren Auswertung ist aber zu 
beriicksichtigen, da& die Aluminiumvergleichs-F-Werte beim Ubergang 
von Zinn- zu Eisenstrahlung eine dispersionsmafige Zunahme um 1,8°%%, 
erfahren. Dies reduziert die Differenz AF’, fiir Wolfram auf 5,0 Einheiten. 
Ferner erfihrt der F-Zinnwert von der K-Kante her eine leichte Senkung, 
die eine gewisse Uberhéhung wegen der Nahe der L-Kanten auf der lang- 
welligen Seite teilweise kompensiert. Dementsprechend sind wir geneigt, 
die Uberhéhung nicht so gro anzunehmen wie, durch unsere Kurve 
angezeigt ist. Aus diesem Grunde haben wir den Fy99-Wert fiir Zinn 
gleich dem Normalwert vermindert um 1,15, den Betrag der K-Stufe 
eingesetzt und AF, fiir Zinn gleich Null eingetragen. Rechts von den 
L-Kanten zeigt die Kurve deutlich, dai auf der Seite kleiner Fre- 
quenzen fiir Eisen der asymptotische Wert der L-Stufe noch nicht vorliegt 
und die Kantennihe einen zusitzlichen Fehlbetrag von etwa 0,5-Hin- 
heiten bewirkt, so dai wir als wahrscheinlichen Wert fiir die L-Stufe 
von Wolfram auf Grund unserer Messungen 4,5 Einheiten finden, was 


etwas weniger ist als der Wert 4,9 nach Hén]l, aber diesem nahe liegt. 


') H. Hénl, |. c. (1), S. 9 und 13. 
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8. Zum Vergleich mit friiheren Messungen ist zu beriicksichtigen, dab 


diese sich nur auf die langwellige Seite der Kanten beziehen. Die altesten 
Bestimmungen von einem von uns hatten das Ziel, die Berechtigung des 
klassischen Thomsonschen Ansatzes auf die Streuung von gebundenen 
Elektronen schwerer Atome zu priifen. ln Bestreben, die bei schweren 
Atomen besonders fiihlbare Extinktion zu vermeiden, haben wir damals 
mechanisch zerklemerte Pulver von Gold und Silber benutzt, was zu ver- 
laufender Unterteilung fiihrte. In einer spateren Arbeit*) haben wir diese 
Fehlerquelle diskutiert und gleichzeitig darauf hingewiesen, da fiir eine 
Reihe schwerer Atome mit Kupfer-A-Strahlung, die auf der langwelligen 
Seite der L-Kanten liegen, gemessene F-Werte gegeniiber berechneten 
Werten zuriickstehen. Die angegebenen approximativen Werte fiihren 
zu einem Fehlbetrag von 16,3 Einheiten fiir Platin, unter der Voraus- 
setzung, dab der Wert nicht durch weitere verlaufende Unterteilung 
beeintrachtigt sei, ansonst der Fehlbetrag kleiner sein wiirde. Ruster- 
holz (l. ec.) bestimmte F-Kurven fiir Silber, Platin und Gold und fand 
Ubereinstimmung von Relativwerten mit Thomas-Fermi-Werten fiir die 
ersten zwei, eine Abweichung im Sinne zu kleiner Absolutwerte fiir 
letzteres, die indessen neben gréferen Unregelmaébigkeiten von Ruster- 
holz nicht als reell angesehen wird. Glocker und Schafer (l.c¢.) 
finden fiir Gold und Wolfram Fehlbetrige im Sinne unserer Er- 
gebnisse an Platin, die sie als Dispersionseffekte deuten und auf den 
Winkel Null extrapoliert fir Gold zu 10,5 Einheiten und fiir Wolfram 
zu 11,0 Einheiten bestimmen; fiir Wolfram finden sie auch eine explizite 
Winkelabhangigkeit. Der Fehlbetrag fiir Wolfram ist betrachtlich gréBer 
als der entsprechende Wert, der sich aus unseren gegenwartigen Messungen 
ergibt, fiir die wir keine explizite Winkelabhingigkeit fanden, auch wenn 
man beriicksichtigt, da{ Glocker und Schafer sich auf Kupferstrahlung 
beziehen und die K-Dispersion einschliefen, und die Frage wire von 
Interesse, ob die Diskrepanz auf den angeniherten Charakter der 
Thomas-Fermi-Werte zuriickgeht, die Glocker und Schafer fir die 
Herleitung der Dispersionsstufe benutzen, oder auf die Verschiedenheit der 
experimentellen Bedingungen beziiglich Extinktion und verlaufende Unter- 
teilung. Glocker und Schafer nehmen nicht bezug auf unsere vor ihrer 
Arbeit erschienenen Messungen an Platin, die zu qualitativ abhnlichen 
Ergebnissen fiihrten und mit denen wir auf die Fehlerquelle der ver- 
laufenden Unterteilung hinwiesen, so dai von ihrer Seite ein Vergleich 





!) J. Brentano, ZS. f. Phys. 70, 74, 1931. 
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und eine Diskussion ausstehen, doch ist die Ahnlichkeit ihrer und 
unserer damaligen Werte jedenfalls sehr erfreulich?). 

9. In allgemeinerer Weise kénnen wir sagen, dal zwei systematische 
Fehlerquellen die Bestimmungen beeinflussen; auf der Seite des Vergleiches 
mit berechneten Werten die Ungenauigkeit der Berechnung; auf experi- 
menteller Seite bei der Methode der quantitativen Pulvermischung Extinktion 
und verlaufende Unterteilung. In der Regel sind bei der Verwendung einer 
Vergleichssubstanz mit leichten Atomen Extinktionseffekte wie verlaufende 
Unterteilung auf der Seite der schweren Atome, und wirken deshalb im 
Sinne einer Verklemerung der gemessenen P,- bzw. F-Werte. Wir haben 
im vorhergehenden gezeigt, wie wir gesucht haben, diese Effekte zu eli- 
minieren. 

Es ergibt sich nun die Moéglichkeit, relative F-Werte aus Kristallen 
abzuleiten, die die beiden zu vergleichenden Atomarten als Bestandteile 
eines Gitters enthalten, so dab ihre Streuung in einzelnen Reflexionen 
additiv, in anderen subtraktiv auftritt. Kine Methode, die durch Bradley 
und Hope zur Untersuchung der A-Dispersion mit Hisen-Aluminium- 
legierungen angewandt worden ist. 

Bezeichnen wir eine additive Reflexion mit S, und eine subtraktive 


mit S.,. so ist 


wobei F'4 und /’g sich auf zwei Atomarten beziehen und F’4 gréber ist. 
Extinktion schwacht die additiven Reflexionen in héherem Mabe, so dab 
ein verbleibender Extinktionsrest dahin wirkt, die in bezug auf ein leichtes 
Atom bestimmten F-Werte zu erhéhen. Extinktionseffekte machen sich 
hier also in entgegengesetztem Sinne geltend wie beim Verfahren der Pulver- 
mischung. 

Wir haben hiervon Gebrauch gemacht und einerseits Relativbestim- 
mungen von Thalliumehlorid nach dem additiven und subtraktiven Ver- 
fahren gemacht, wobei wir (110), (200), (211), (220), (310), (222) als 
additive und (111), (210), (221), (800), (811), (820) als subtraktive 
Reflexionen benutzten, andererseits haben wir von demselben Praparat, 
dem Aluminium beigemengt war, Bestimmungen nach dem Verfahren der 


') Die Fehlerquelle der verlaufenden Unterteilung hatte unsere anfiinglichen 
Messungen stark beeintrichtigt. Im Bericht iiber Atomfaktoren von W. Khren- 
berg u. K. Schafer, Phys. ZS. 33, 97, 1932, werden unsere anfinglichen Werte 
mitgeteilt, doch werden die in ZS. f. Phys. 70, 74, 1931 diskutierte Fehlerquelle 
und die verbesserten Bestimmungen nicht angefiihrt. 
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quantitativen Pulvermischung gemacht, wobei zunachst S,- und S,-Werte 
fir Thalliumehlorid erhalten wurden, und von diesem Thallium F’-Werte durch 
Beriicksichtigung des Chlor-F'-Wertes, fiir das die nach dem Hartreeschen 
Verfahren berechnete normale F-Kurve vorliegt. Die nach den zwei Ver- 


fahren abgeleiteten Werte entsprechen sich innerhalb der Fehlergrenzen 
und zeigen, da die Teilchen von Extinktion merklich frei sind. Die L-Ab- 
sorptionskanten von Thallium legen bei 0,98, 0,84 und 0,81 A, so dab 
Mo K, mit 0,71 A und CuK, mit 1,54 A auf verschiedenen Seiten liegen. 
Bestimmungen mit diesen beiden Wellenlangen geben F-Kurven, die in 
konstantem Abstand voneinander liegen, und zeigen kein Anzeichen einer 
expliziten Winkelabhangigkeit der Reflexionen. Glocker und Schafer 
finden eine dispersionsmabige explizite Winkelabhingigkeit in entgegen- 
gesetztem Sinne zu beiden Seiten der Kanten: es konnte erwartet werden, 
dal diese im Falle von Thallium besonders deutlich und ungestért in 
Erscheinung trete, sie konnte jedoch hier nicht beobachtet werden. 
Beim naheren Vergleich von numerischen Werten, die nach dem Ver- 
fahren der additiven und subtraktiven Reflexionen gewonnen sind, mit be- 
rechneten F-Werten ist indessen zu beachten, dab in emem zusammen- 
gesetzten Gitter, und das gleiche gilt von Legierungen jeder Atomart, ein 
besonderer der betreffenden Bindung ecigentiimlicher Temperaturfaktor 
zukommt, so dali bei der Bestimmung von relativen Werten diese von den 
Temperaturfaktoren abhaingen, die den einzelnen Atomarten im Gitter 
bzw. in der Legierung zukommen. So lange diese Faktoren nicht bekannt 
sind, bedingt dies eine systematische Fehlerquelle. Dies ist um so fithlbarer, 
als die Methode sehr empfindlich ist gegen geringe Verinderungen in dem 
einen der S-Werte. Wir halten deshalb diese Methodik, die wir auch bei 
Messungen an Jodkali angewandt hatten, nicht fiir geeignet, genauere 
Werte zu liefern, und haben die nahere Diskussion auf die mit der Pulver- 


mischung erhaltenen Werte beschrankt. 


Wir méchten Herrn Prof. W.L. Bragg fir die Bereitstellung von 
weitgehenden Hilfsmitteln danken, einer von uns (A. B.) ist ferner 
dem Department for Scientific and Industrial Research und dem Leem- 
bruggen Trust fiir Stipendien zu Danke verpflichtet: der Metropolitan 
Vickers Electrical Go. Ltd. durch Herrn Dr. C. Sykes sind wir ver- 
pflichtet fiir Uberlassung von reinem metallisechen Zirkonium. 

Ganz besonderen Dank schulden wir Herrn Dr. H. Bethe fiir wertvolle 


Hinweise zur wellenmechanischen Interpretation unserer Ergebnisse. 
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Uber die Stabilitat und Aufladung der Aerosole. 
Von N. Fuehs in Moskau. 


(Kingegangen am 15. Mai 1984.) 


Die Anwendung der Smoluchowskischen Koagulationstheorie zu aufgeladenen 

Aerosolen fiihrt zu dem SchluB, daB die unipolare Aufladung stark koagulations- 

hemmend, die bipolare in viel kleinerem Mae koagulationsbeschleunigend 

wirken muB. Wiahlt man aber die Abnahmegeschwindigkeit der Teilchen- 

konzentration als Kriterium fiir die Stabilitat eines Aerosols, so wird die letztere 

infolge der elektrischen Zerstreuung der Teilchen durch die unipolare Aufladung 
unbedingt herabgesetzt. 

Die Beziehung zwischen der Stabilitét und der Aufladung der Aerosole 
wurde von Wiegand und Frankenberger, Whytlaw-Gray und 
Patterson und Jander und Winkel untersucht. Besonders interessant 
sind die unipolar aufgeladenen Aerosole, da in denselben infolge der elektro- 
statischen AbstoBungskrafte im allgemeinen eine bedeutende Verlangsamung 
der Koagulation erwartet werden mul. Bei der Ausrechnung der stabilisieren- 
den Wirkung der unipolaren Aufladung betrachten Wiegand und Franken- 
berger!) die Aerosolteilchen als riesenhafte Gasmolekel, die sich im luft- 
leeren Raum nach den Gesetzen der kinetischen Gastheorie bewegen. Uber- 
trifft nun das elektrische Potential bei der gegenseitigen Berithrung zweier 
Teilchen die kinetische Energie ihrer relativen Bewegung, so ist ein Zu- 
sammenstob und somit auch das Zusammenhaften (oder Zusammenflieben) 
der Teilchen ausgeschlossen. Es wird weiter jene mittlere Teilchenladung, 
bei welcher ein gewisser Bruchteil, z. B. 5°% von allen Teilchen (die schnellsten 
in der Maxwellschen Geschwindigkeitsverteilung) die elektrostatischen 
Krafte tiberwinden kénnen, als ,,Grenzladung* bezeichnet und ihr Betrag 
sowohl fiir Aerosole in der ruhenden Luft wie auch fiir den Fall einer laminaren 
Strémung berechnet. Es ergab sich tatsaichlich, dab in den ,,trockenen* 
natiirlichen Nebeln die mittlere Trépfenladung meistenteils diese Grenz- 
ladung iibertrifft, in den ,,nassen, regnenden** Nebeln dagegen kleiner als 
die Grenzladung oder héchstens gleich groB ist. Auber der prinzipiellen 
Unzulassigkeit der theoretischen Ableitung wird aber die Beweiskraft dieses 
Befundes dadurch bedeutend herabgesetzt, dai die natiirlichen Nebel 
bipolar aufgeladen sind?) %). | 

Whytlaw-Gray und Patterson*) untersuchten im Laboratorium 
kiinstlich aufgeladene unipolare Aerosole und stellten dabei fest, daB in den- 


1) A. Wigand u. E. Frankenberger, Phys. ZS. 31, 204, 1930. — 
2) A. Wigand, ebenda 27, 803, 1926. — *) R. Whytlaw-Gray u. H. S. 
Patterson, ,,Smoke S. 162—167, 1932. 
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selben die Teilchenzahl entgegen der Erwartung sehr rasch abnimmt. Die 
Ursache dieser Erscheinung liegt nach der Meinung der genannten Autoren 
entweder in der durch Spiegelkrafte bedingten Anziehung der Teilchen zu 
den Wanden der Rauchkammer oder in den zwischen den Teilehen wirkenden 
Induktionskraften, welche bei stark verschiedenen Ladungen oder Dimen- 
sionen der Teilchen und bei kleinem Abstand derselben voneinander die 


abstoBenden Krafte iberwinden k6énnen. 


Endlich fanden Jander und Winkel?) iiberhaupt keinen Unterschied 
in der Stabilitat der unipolar aufgeladenen und neutralen Aerosole. Somit 
ist die ganze Frage durch die oben angefiihrten Arbeiten keinesfalls auf- 
geklart. 

Weiter unten wollen wir die stabilisierende Wirkung der unipolaren 
Aufladung (in bezug auf die Koagulation) vom Standpunkt der Smo- 
luchowskischen Koagulationstheorie berechnen, deren Anwendbarkeit auf 
Aerosole von Patterson und Whytlaw-Gray?) bewiesen worden ist. 
Wir betrachten mit Smoluchowski*) ein unbewegliches kugelf6rmiges 
Teilehen, dessen Halbmesser gleich a, dessen Ladung gleich ¢, ist, und das 
von ebenso groben beweglichen Teilchen mit der fiir alle gleichen Ladung é, 
umgeben ist. Die elektrostatische Kraft zwischen zwei Teilehen in Ab- 
hangigkeit ihres Abstandes r voneinander sei F' (r). Zur Zeit t — 0 sei die 
Konzentration der Teilchen (ihre Anzahl in einem Kubikzentimeter) iiberall 
gleich ¢). Wir machen nun die Annahme, dab jede Berithrung zweier Teilchen 
zur Zusammenfliefen oder Zusammenhaften derselben fiihrt. Diese An- 
nahime wird augenscheinlich durch die obenerwaihnte experimentelle Be- 
stiitigung der Smoluchowskischen Theorie und durch die Uberlegung ge- 
rechttertigt, dali bei der unmittelbaren Beriihrung zweier Teilchen die 
elektrostatischen AbstoBungskrafte von den Molekularkraften iberwunden 
werden diirften. 

Dadurch wird unser Problem der folgenden Aufgabe der Diffusionstheorie 
aiquivalent: eine absorbierende Kugel mit dem Halbmesser 2 a (Wirkungs- 
sphare) befindet sich in einem nach allen Seiten hin unendlich ausgedehnten 
Lésungsmedium, das im Augenblick t = 0 iiberall dieselbe Konzentration ¢» 
besitzt. Auf die Masseneinheit des gelésten Stoffes, die sich im Abstande r 
von dem Kugelmittelpunkt befindet, wirkt in der Richtung desselben eine 
Kraft F(r). Fir t>0 ist die Konzentration auf der Kugelobertlaiche 





1) W. Jander u. Winkel, Kolloid-ZS. 63, 5, 19383. — *) H. 8. Pat- 
terson, R. Whytlaw-Gray u. W.Cawood, Proc. Roy. Soc. London (A) 
124, 502, 1929; H.S. Patterson u. W. Cawood, ebenda 136, 538, 1932. — 
3) W. Smoluchowski, Phys. ZS. 17, 557, 585, 1916. 
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(r = 2a) bestandig gleich Null. Bezeichnen wir nun mit B die Beweglichkeit 
des gelésten Stoffes, mit D den Diffusionskoeffizienten, so erhalten wir die 


Differentialgleichung : 


ee = DAc— Badiv(§e) ), (1) 
Ot 
oder, wegen der Kugelsymmetrie des Problems 
dc D 0/,0¢ Bo 2 1 od ,0¢ , 
mee SS —— —_— ae ooo — << ome ») 
Ot r 5: (" ar) a ar" lias r 5r(DP Or oi Fe). (2) 


Die allgemeine Integration dieser Gleichung st6{t auf grobe Schwierig- 
keiten. Wie aber von Smoluchowski bewiesen wurde, kann man sich 
bei der Berechnung der Koagulationsgeschwindigkeit auf die Betrachtung 
des stationiren Zustandes beschranken, da sich derselbe in verhaltnismabig 
kurzer Zeit einstellt. Der dadurch entstandene prozentuelle Fehler ist gleich 

2a 
Val und betragt z. B. bei Aerosolen mit a = 1 uw fiir t = 10sec 10%, 
abt 


fiir ¢ = 100 see 3%, bei a = 0,1 uw und ¢t = 1 see nur 1% usw. 


Wir setzen also 0c/0t = 0 und erhalten aus Gleichung (2) die folgende: 


de 
Dr —— BrFir)e = J (3) 
dr 
mit den Randbedingungen: ¢ = ¢ fir r = co und ¢ = O fiir r = 2a. 


Die konstante Grébe 4 2J hat eine einfache Bedeutung: sie ist gleich 
der Zahl der Teilchen, die in der Zeiteinheit durch jede mit der Wirkungs- 
sphare konzentrische Kugelflache diffundieren und von der Wirkungssphire 
absorbiert werden, d. h. gleich der auf ein Teilehen entfallenden Koagu- 
lationsgeschwindigkeit. 

Die Integration der Gleichung (2) unter Beriicksichtigung der ersten 


Randbedingung ergibt: 


r r 
a ea r ie 5 
pl Firjdr ,- J a 1 ee 
¢=@¢ ~ Cc, + =~\—~ée ~ ari. 
rs D | 2 


Aus der zweiten Randbedingung folgt: 


, 1 gyre 
ar _— dr = 0. 
r2 


a 





Riemann- Weber, Differentialgleichungen der Physik, Bd. II, $. 248. 
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Ersetzen wir nach der Einsteinschen Gleichung B/D durch 1/kT 
und bezeichnen wir das Potential der elektrischen Kraft, |F(r)dr 
. ° r 
mit y(r), so erhalten wir: 


wis De, 
» Y (r) 
— ekT dr 
e i 
2a 


Fur ungeladene Aerosole [yp (r) = 0] gilt dagegen 


Jo = 2a Dep. 





Das Verhiltnis x = J/J,y kénnen wir als Wahrscheinlichkeit des Zu- 
sammentreffens von zwei geladenen Teilchen betrachten, wenn diese Wahr- 
scheinlichkeit fiir ungeladene Teilechen gleich Eins gesetzt wird. Nun ist 


oder, nach Einfiihrung einer neuen Veranderlichen 2 = 2 a/r, 


io) 


1 — 4 
—_ = | ¢ kT dz. 
x * 

0 


Im Falle leitender Kugeln wird F (r) nach Russell!) durch die folgende 


Reihe gegeben: 





6 : 3 5 7 a 2, 
F(r) = (14155 + ++») S48 (8S es eee Fs (AE), 
r° r r r° “h r 
Setzen wir hierin ¢, = €, &g = ne (|n| > 1), so ergibt sich 
2a, ey 5 . ' eS x* 
’ ae —_—_— —— ’ os © | am l 5 ea oceninaes —_— .-)} 4 
iy ral"? + aaa Fo) Obese + ag t agg +") 


Bei 1 =n = 12 ist w(2a/z) im Intervall 0 < x <1 positiv, daher 
x<— 1. Nur bei einem auberst groben Unterschied der Ladungswerte im 
Aerosol kann der Mittelwert von n gréBer als 12 sein und die unipolare 
Auiladung koagulationsbeschleunigend wirken. Aber selbst in diesem Falle 
wird das bevorzugte Zusammentreffen der Teilechen mit grobem Ladungs- 
unterschied zur allmahlichen Verminderung des n-Mittelwertes und somit 
schlieblich zur Verzégerung der Koagulation fihren. Sind die Teilehen 
dielektrisch, so vermindern sich die Induktionskrafte annihernd um den 
Faktor d—1/d +2 (d Dielektrizitiétskonstante), und der koagulations- 


') Russell, Proc. Phys. Soc. 35, 25, 1922. 
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beschleunigende Bereich von n wird noch erweitert. Diese SchluBfolgerungen 
diirften auch bei polydispersen Systemen anwendbar sein. 
Bei kleinen Werten von n und von e?/2akT darf man die Induktions- 
krafte vernachlassigen und erhalt fir x den einfachen Ausdruck: 
1 A 


x= - i eos (5) 


1 : e* — ]} 
[eda 
) 


( 
mit 


, — a. os ‘ (6) 

2akT 

Wir wollen jetzt den Fall der ,,symmetrischen“ bipolaren Aufladung 
betrachten, bei welcher jedem Teilchen mit Ladung ¢; ein ebenso grobes 
Teilechen mit Ladung — e; entspricht. Dieser Fall ist bei der durch die 
Adsorption der Luftionen erfolgenden natiirlichen Aufladung der Aerosole 
verwirklicht. Vernachlassigen wir die Induktionskrafte, so wird die Wahr- 
scheinlichkeit des Zusammentreffens zweier Teilchen mit Ladungen e; und €;, 


bzw. — e; und e, durch die Aufladung um den Faktor A/e* — 1 baw. 4/1—e * 
vergrébert. Der Mittelwert beider Ausdriicke, q, ist gleich 
A (e* +1) 
~ 2(e— 1) 


Durch Reihenentwicklung iiberzeugt man sich, daB q > 1 ist, und das 
heibt, dal die symmetrische Aufladung selbst unter Vernachlassigung der 
Induktionskrafte koagulationsbeschleunigend wirken mu, obgleich diese 
Wirkung, wie ersichtlich, bedeutend sechwacher als der stabilisierende 
Einflub der unipolaren Aufladung ist. Durch eine unsymmetrische bipolare 
Aufladung kann endlich die Koagulation nach dem Grade der Unsymmetrie 
entweder beschleunigt oder verzégert werden. 

Wie gesagt, kann die von Pattersonund Whytlaw-Gray beobachtete 
schnelle Abnahme der Teilchenzahl in einem unipolar aufgeladenen Aerosol 
den zwischen den Teilchen wirkenden Induktionskraften nicht zugeschrieben 
werden. Da dieser Befund in einer verhaltnismaBig groben Kammer (1 m%) 
gemacht wurde, so kann er auch nicht von der durch Spiegelkrafte bedingten 
Anziehung der Teilchen zu den Wanden der Kammer herriihren, und hat 
seine einzige Ursache in der zuerst von Townsend?!) behandelten, von 
Dessauer und seinen Mitarbeitern?) untersuchten Zerstreuung der Teilchen 


unter der Wirkung der unipolaren Aufladung. 





') J.S. Townsend, Phil. Mag. 45, 471, 1898. -- 2?) N. Wolodkewitsch, 
ZS. f. Phys. 84, 593, 1933. 
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Um die Abnahme der Teilchenkonzentration infolge der gleichzeitigen 
Wirkung der Koagulation und der elektrischen Zerstreuung zu berechnen, 
wollen wir zur Vereinfachung annehmen, dal alle ‘Teilchen gleich gro} und 


dem absoluten Wert nach gleiche Ladungen tragen. Es seien in einem Kubik- 
zentimeter n Teilchen, und zwar n, positiv und n_ negativ geladene 
enthalten. Bezeichnen wir mit x, baw. x, den Wert von x fiir gleichnamige 
baw. ungleichnamige Ladungen, so ergibt sich fiir die Koagulations- 
geschwindigkeit des Aerosols 

dn 


— ay = K[ (ni + nt), + 2m, m_ x9), 


wo mit A die Koagulationskonstante eines neutralen Aerosols bezeichnet 


wird. Vernachlassigen wir die Induktionskrafte, so gilt: 


No 
x 
a 








und wir erhalten: 
dn «| +n*)A+2n,n_h “1. 
dt e4 —. | 
Wir gehen jetzt zur Konzentrationsabnahme durch die elektrische Zer- 
streuung iiber. Die raiumliche Ladungsdichte im Aerosol ist gleich 
o =e(n,—n_). Daraus folgt 
Div § = 4m0 = 47 (n, — n_) 
(Wy elektrische Feldstarke). 
Der Geschwindigkeitsvektor Y8 der positiven Teilchen ist somit gleich 
MW = Be, (B Beweglichkeit der Teilchen) 


und wir erhalten fiir die Konzentrationsabnahme der positiven Teilchen: 





dn 
— — =n. div = dre" Bin, —n_)n,, 
der negativen Teilchen: 
in 
cai = = — 4ne B (n, — n_) n_ 


und summuert 
dn 42e°D(n,—n_)? 


stain. sages 2 hes S oe 
di 4nae°B(n,—n_) kT 


Die gesamte Konzentrationsabnahme infolge der Koagulation und der 


Zorstreuung betraigt somit 


a a x| + m)A ca tne D(n,—n)? 
a | ae ain 


kT 


e — ] 








A et tilly -< ememg,-* 


—~ are 
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In einem ungeladenen Aerosol dagegen 


in 
— — = Kn’. 
dt 


Fiir das Verhaltnis beider Grében erhalten wir nach Einsetzen des Aus- 
drucks fir A = S8aabD und unter Bericksichtigung von (6) 
Le’ 2A, n- 


7.4 n2 


Seinen kleinsten Wert  erreicht dieser Ausdruck offenbar — bei 
n, n_ = n/2, und zwar 


ai Ae = A _ A(é +1) ig 
e* — | 2 2 (e* — 1) 








wie es auch sein miibte (s. oben). Diese Schlubfolgerung wird dureh die 
Beriicksichtigung der Induktionskrafte nur bekraftigt, da dieselben die 
Koagulationsgeschwindigkeit vergréBern, ohne die elektrische Zerstreuung 
zu beeinflussen. 

fm Falle der unipolaren Aufladung lat sich eine ahnliche Ableitung 
auch bei ungleichen Ladungen der Teilehen durehfiihren. Hier ist die 
Koagulationsgeschwindigkeit gleich 


dn a - A €; &; 
eC ee | ee b oak eee 
rma aoe - (<4) 2 | 


Die Konzentrationsabnahme infolge der Zerstrenung betragt 


dn 2,3 
a ain 42 Bn? Se: = 8aDn'ai, 
( ik 


und fiir g erhalten wir 





/ : | a (ae... 
@ ma (5) +4 =(35 +4) =(75) bee, 


Wahlen wir also die Abnahmegeschwindigkeit der Teilchenkonzentration f 


als Kriterium fiir die Stabilitat eines Aerosols, so kommen wir zu dem Schluf, 





dab diese Stabilitét durch die unipolare Aufladung unbedingt vermindert 
wird. Bei kleinen A-Werten ist q ~ 1 + 4/2. Tragen die Teilchen im Mittel 
eine Elementarladung und betrigt ihr Halbmesser etwa 0,3 u, wie es in 
den Versuchen von Jander und Winkel der Fall war, so wird die Kon- 
zentrationsabnahme durch die unipolare Aufladung nur um 5% beschleunigt. 
Ein solcher Effekt diirfte aber bei der von diesen Autoren angewandten 


Methode der Koagulationsuntersuchung dureh Teilchenzihlung kaum_ be- 
? fe ] f am] 


merkt werden. 
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Ganz anders liegt die Sache beim Umariihren des Aerosols, bei der 
laminaren LuftstrOmung usw. Hier kann die unipolare Aufladung unter 
Umstanden stark stabilisierend wirken?). 

Ist die Aufladung nicht rein unipolar, d.h. befindet sich im Aerosol 
eine kleine Anzahl von Teilchen mit entgegengesetztem Ladungszeichen, so 
werden dieselben durch die Raumladungen in die Mitte der Wolke (oder der 
Rauchkammer) gezogen. Darin liegt die Ursache der von Patterson und 
Whytlaw-Gray beobachteten Erscheinung — der Bildung eines kugel- 
formigen T'eilechenschwarms in der Mitte der Rauchkammer. 

Zum Schlub sei kurz die von Jander und Winkel beobachtete all- 
mahhehe Umwandlung der unipolaren Aufladung in die bipolare besprochen. 
In emem z. B. positiv aufgeladenen Aerosol werden die durch spontane 
Jonisation der Luft erzeugten negativen Ionen bedeutend schneller von den 
Teilchen adsorbiert als die positiven. Auferdem werden die ersteren in die 
Mitte der Rauchkammer gezogen, die letzteren dagegen zu den Wanden 
derselben fortgetrieben, und zwar erfolgt diese Bewegung wegen der groben 
Beweglichkeit der Luftionen mit betrichtlicher Geschwindigkeit. Kin ge- 
wisser Bruchteil der positiven Ionen gelangt dabei, ohne adsorbiert zu werden, 
an die Wande der Kammer und scheidet sich daselbst aus. Dieser Prozef 
dauert so lange an, wie im Aerosol die Ladungen eines Zeichens noch iiber- 
wiegen. Die Rekombination der Ionen miteinander kann dabei wegen ihrer 
kleinen Anzahl im Verhaltnis zur Teilchenzahl vernachlassigt werden. 


Moskau, Karpow-Institut fiir physikalische Chemie. 


') W. Frankenberger, Phys. ZS. 31, 835, 1930. 
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Uber die Anwendbarkeit des quantenmechanischen 
Summensatzes. 


Von V.Foek in Leningrad. 
(Kingegangen am 15. Mai 1984.) 


Es wird gezeigt, daB die iibliche Form der Summensitze fiir die ,,Oszillator- 

stiirken‘‘ der Valenzelektronen nur unter Vernachlissigung der Austauscheffekte 

giiltig ist; die Beriicksichtigung des Austausches ergibt dagegen Zusatzglieder. 

Dadurch wird die Méglichkeit einer theoretischen Erklirung fiir die beobachteten 
Abweichungen von den Summensitzen gegeben. 

In der Dispersionstheorie werden die sogenannten ,,Oszillatorstarken‘ 


eingefiihrt, welche durch die folgende Formel definiert sind 


9 
fm » = ~ Mn'n | En’ n P. (1) 
v 
Hier bezeichnet h die durch 2 2 dividierte Planecksche Konstante, m die 
Masse eines Elektrons, n bzw. n’ die Gesamtheit der Quantenzahlen des 
Anfangs- baw. des Endzustandes, m,,,, die dem Quantensprung n — n’ 
entsprechende Frequenz (Kreisfrequenz) 


ho nn = Ey — E,. (2) 


x,,, ist das Heisenbergsche Matrixelement fir die Summe der z-Ko- 
ordinaten der am Quantensprung beteiligten Elektronen. 

Betrachten wir zunaichst das Wasserstoffatom, so ist 2,,,, das Matrix- 
element fiir die 2-Koordinate des einzigen Elektrons. Es laBt sich dann leicht 
ersehen, dafi der folgende ,,Summensatz“ gilt: 

> frm — 1, (3) 
n' 
wobei die Summe iiber alle Zustainde n’ zu erstrecken ist, also auch iber 
soleche, die dem kontinuierlichen. Spektrum angehéren. Die Relation (3) 
ist bekanntlich eine unmittelbare Folge der quantenmechanischen Glei- 


chungen 
a 
7% (Pet — 2 Ps) = I, (4) 
Yq = M2 (5) 
und wird folgendermaben bewiesen. Wir haben 


io ’ t 0 
‘ po n'n 
Ln'n = @ Zn'n 


und folglich 


Fain = UMnn Ln'ns Fann’! = UWMn'n Tnn’- 
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Der Ausdruck (1) lat sich daher schreiben 


wie 2m 2am. 2am 
i fe = = WMn'n Ln'n Tran = — Ln'n Inn! = h 


h h 


oder, wenn wir die halbe Summe der beiden letzten Ausdriicke nehmen, 


Inn' Ln'n 


; am.. ; 
f 77) ox h (2, a? Znin — Inn’ Bata) (6) 


Summierung iiber n’ ergibt nach den Regeln der Matrixmultiplikation 


, am,. ; 7 
> fr -— (v2— £7)ny- (7) 


n' L 


Jenutzt man jetzt die Bewegungsgleichung (5), so wird 


, 1 
Po? fin ”) = h (Pa pil © Da) n n— i. (8) 


n' 
Wir haben diesen bekannten und elementaren Beweis angefiihrt, um 
hervorzuheben, da bei der Aufstellung des Summensatzes die Bewegungs- 
gleichung (5) wesentlich benutzt werden mul. 


Fiir Wasserstoff wird die Formel (3) auch an der Erfahrung bestatigt. 
Fiir andere Atome ist der Sachverhalt wesentlich komplizierter. Theoretisch 
laBt sich folgendes beweisen !). Versteht man in (1) unter z,,, das Matrix- 
element fiir die Summe der 2-Koordinaten aller Z Elektronen des Atoms, 
so gilt die Formel 


> fis i _— Z, (9) 


n' 


wo iiber alle Energiezustiinde des Atoms zu summieren ist, also auch iiber 
solche, die der teilweisen und der vollstandigen Ionisierung des Atoms ent- 
sprechen und fiir schwerere Atome unter gewdhnlichen Verhaltnissen nie 
beobachtet werden. Diese theoretische Aussage folgt zwar streng aus der 
Schrédinger-Gleichung fiir das Mehrkérperproblem, ist aber fiir die Er- 
fahrung wegen des zuletzt genannten Umstandes ziemlich belanglos. 


Praktisch wichtig waren dagegen Summensatze fiir diejenigen Oszillator- 
stirken f” >", die in der Dispersionsformel auftreten und daher der Beob- 
achtung zuginglich sind. Diese GréSen enthalten Matrixelemente fiir die 
Summe der Koordinaten der Valenzelektronen allein, und die Quanten- 
zahlen beziehen sich ebenfalls nur auf die Quantenspriinge der Valenz- 
elektronen. 





1) Vgl. z. B. den Artikel von H. Bethe im Handbuch der Physik von 
Geiger u. Scheel, Bd. XXIV, Teil I, S. 434 (2. Auflage 1933). 
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Nun lat es sich aber zeigen (und das ist der eigentliche Zweck dieser 
Arbeit), dai fir diese Oszillatorstirken die Summensatze nicht die in der 
Literatur angenommene einfache Form haben kénnen. Daher ist es auch 
nicht verwunderlich, dab sie durch die Erfahrung nicht immer bestatigt 
werden. Wie wir jetzt ausfiihrlicher zeigen wollen, sind fiir die Abweichung 
der Summensadtze von der gewOhnlichen Form die Austauscheffekte ver- 


antwortlich. 


Der Hamilton-Operator fiir die Valenzelektronen im Atom ist von der 
Form 


U=7T+U0—4 (10) 


Hier bezeichnet 7 die kinetische Energie der Valenzelektronen, U deren 
potentielle Energie (das durch die inneren Elektronen abgeschirmte 
Coulombsche Potential des Kernes) und — A die Austauschenergie. 
Bezeichnet x die Koordinate eines Valenzelektrons, so lauten die Bewegungs- 


gleichungen fiir x: 


da x mit U’, nicht aber mit A vertauschbar ist. Die emfache Bewegungs- 
gleichung (5) gilt also nicht mehr fiir die Valenzelektronen, wenn man den 
Austausch beriicksichtigt. Auch ist die Difterenz 


Pz — Mr = = (A x— 2A), (12) 


nicht mit den Koordinaten vertauschbar. Wir haben aber gesehen, daf fiir 
die Aufstellung des Summensatzes die Giltigkeit der Relation 


Pet — XP, = m (xx — £2) (13) 


wesentlich ist. Da diese Relation jetzt nicht erfiillt ist, gilt auch der iibliche 
Summensatz nicht mehr. Die gew6hnliche Form des Summensatzes ist also 
nur in der Naherung giiltig, wo man den Austausch vernachlassigen kann. 


Wir wollen im folgenden den Fall eines Valenzelektrons ausfiihrlicher 
betrachten und fiir diesen Fall die modifizierte Form des Summensatzes (mit 


Beriicksichtigung des Austausches) aufstellen. 


Wir bezeichnen mit 


fni{f) wr rR, (r) (14) 





2 Sv 


[Sel ce ei 
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die mit r miultiplizierte radiale Wellenfunktion des Valenzelektrons!). 
Diese Funktion geniigt bekanntlich?) einer Integrodifferentialgleichung?) 


von der Form 


d* fat i+ 
~ 5 dr? 





= tes) - U (r) hn ae foi (7 WY) fair )dr’= -* Enifne (1 5) 


Die Heisenbergschen Matrixelemente fiir die Koordinaten 2, y, 2 lassen 
sich in bekannter Weise durch die ,,radialen Dipolmomente“ 


Bui = |rhahwvdr (16) 


0 
mit /’ = /-+ 1 ausdriicken. Wir fiihren ferner die GréBen 
n' I m n'l' - 
ont = he (Env — Ej1) (Rn) (17) 
ein, welche bis auf einen von n und n’ unabhangigen Zahlenfaktor mit den 
mittleren Oszillatorstarken iibereinstimmen. 
Die Summensitze ergeben geschlossene Ausdriicke fiir die Summen 


B, = = vf rs 1 (18) 
By = > <*. (19) 


In der symbolisch angedeuteten Summation iiber n’ ist auch die 
Integration iiber das kontinwierliche Spektrum einbegriffen. Die Summierung 


-iiber das Punktspektrum lauft in (18) von n’ = 1 bis n’ = o und in (19) 


von n =1-+ 2 bis n’ = co. Wenn die Hauptquantenzahl n dem Grund- 
gustand entspricht, so kénnen die Glieder mit n’ <n nur rechnerisch 
bestimmt werden, da sie Ubergiingen auf die besetzten inneren Bahnen 
entsprechen; diese Glieder sind negativ. 

Vernachlassigt man den Austausch, so bekommt man fiir die obigen 


Summen die Ausdriicke 
By, =—l+1/,; B, =1+3/, (ohne Austausch) (20) 


*) I haw. n pone hnen hier und im folgenden die azimutale bzw. die 
Hauptquantenzahl. — #) V. Fock, ZS. f. Phys. 81, 195, 1933. — *) Eine 
ausfiithrliche Darstellung einer Methode zur numerischen Integration dieser 
und verwandter Gleichungen erscheint demnachst im Journ. f. experim. u. 
theoret. Physik (russisch) und in der Phys. ZS. d. Sow.-Un. (englisch). Dort 
werden auch einige numerische Resultate fiir Natrium angegeben. Die 
Abweichung der berechneten Termwerte von den experimentellen betrigt 
weniger als 2% ; z. B. der Term E,, (experimenteller Wert in atomaren Einheiten 
= — 0,1115) ecgibt sich nach Gleichung (15) mit Austauschglied gleich — 0,1094 
(relativer Fehler 1.9%), wahrend man "bei Unterdriickung des Austauschgliedes 
den Wert — 0,088 95 (relativer Fehler 22,4% ) bekommt. Diese Resultate zeigen, 
daB Gleichung (15) eine recht genaue Formulierung des Problems darstellt. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 89. 49 
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Wir wollen diese Summen mit Beriicksichtigung des Austausches berechnen. 
i] DoD 

Mit Hilfe der Gleichung (15) fir f,, und der analogen Gleichung fir /,,,,, 

beweist man leicht die Formel 


(Ey y — E,1) |r fartn e dr 


-£/ we (“2s 4 (d—v)d4+U+4+ ia) i 


m o¢r 


oo 


+. j farv (rv) dr \(r G,(r, 1’) — r’ Gy (r,7’)) far (r’) dr’. (21) 


0 0 


oe m 
Multiphiziert man diesen Ausdruck mit => R"" und summiert tiber 7’, 
h 


so bekommt man wegen der Vollstandigkeit des Funktionensystems f,, » (r) 


bei festem l’: 


=" se Ff d n , — . 
p> bn = fin(r4 oe nT gE —H) E+! = « 1) fax) dr 


, 
7 


oo 
m ‘ 9 sy’ , , / / te 
+ ip | (r? G, rj,r\—rrGy(r,r )) Far (7) far(r’)drdr’. (22) 
0 0 
Das erste Integral labt sich wegen der Normierungsbedingung leicht be- 


rechnen: 


— 


1 


1 df, 1 ed a a ’ , ¢ 
— [ta (r et 5 C0) 04041) ar) = 5— ZV) 4 +0). (28) 


Setzt man in (22) und (28) zunachst /’ = 1—1 und dann I’ = 1+ 1, so 
bekommt man fiir die beiden Summen (18) und (19) die Ausdriicke 


B= Sout = 1+ 5 
+ os ile G,(r,r’) — rr’ G,_1(r.0')) fart) far (r’) dr dr’, (24) 
= Saad 
m re 


Bile G(r.r’) —rr'Grii(t,r’)) fart) fari(’)drdr’. (25) 


00 
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Wir sehen, daf die einfachen Ausdriicke (20) fiir B, und B, nur unter Ver- 


nachlassigung des Austausches gelten. 
Als Beispiel betrachten wir die Hauptserie des Natriumatoms. Setzt 
man zur Abkirzung 


bso = f*-, (26) 
so liBt sich Formel (25) schreiben 
flO + f98+4.---=1—f/M 4g, (27) 


wo mit g das mit ?/, multiplizierte Doppelintegral in (25) bezeichnet ist. 
Links stehen in (27) die experimentell bestimmbaren Oszillatorstarken, die 
den optischen Ubergangen entsprechen; sie sind im betrachteten Falle 
simtlich positiv. 

Es sei nebenbei bemerkt, daB in alteren Arbeiten?) das Glied f in (27) 
nicht in Betracht gezogen wurde, da angenommen wurde, daB der niedrigste 
Kigenwert der Schrédinger-Gleichung fiir das Valenzelektron dem optischen 
Term entsprechen soll. Deshalb wurde (unter Vernachlassigung der Aus- 
tauscheffekte) die rechte Seite von (27) gleich 1 gesetzt, was kaum mit den 
Ergebnissen der Messung in Einklang zu bringen ist. 

Kine numerische Berechnung der rechten Seite von (27) ergibt folgendes. 


Die GréBe f ist gleich f —— 0,087, wahrend das Austauschglied g 
negativ und gleich g = — 0,006 ausfallt?). Fiir die Summe der Oszillator- 


stiarken bekommt man somit den Wert 


f) 4 J) eee = 1,081. (28) 
Dieser Wert steht in befriedigender Ubereinstimmung mit den experi- 
mentellen Messungen%), welche fir f einen Wert ergeben, der etwas 
gréBer als 1 ist (f = 1,05 -++ 0,03), wahrend die tibrigen Oszillatorstairken 
nur etwa 2% des Gesamtwertes der Summe betragen. 

Das Austauschglied spielt im betrachteten Falle des Natriumatoms eine 
geringe Rolle. Es ist aber wohl moéglich, dab fiir schwerere Atome (z. B. 
Thallium) die entsprechenden Austauschglieder wesentlich gréBer ausfallen 
und fiir die beobachteten Abweichungen vom gewohnlichen Summensatz 
verantwortlich gemacht werden kénnen. 


Leningrad, Optisches Institut, April 1934. 





1) Vel. W. K. Prokofjew, ZS. f. Phys. 58, 255, 1929. — #) Die Zahlen- 
werte sind von M. Petrashen und A. Kritschagina berechnet worden. — 
3) Vel. R. Ladenburg u. E. Thiele, ZS. f. Phys. 72, 697, 1931. 
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Universelle Feldtheorie. 
Von Karl Novobatzky in Budapest. 
(Eingegangen am 17. Mai 1934.) 


Es wird an der Hand kosmologischer und quantentheoretischer Erfahrungen 

gepriift, ob dem uj-Gradienten, der fiir die neue Theorie kennzeichnend ist, 

Existenzberechtigung zugesprochen werden kann. Die Ergebnisse sind entschieden 
bejahender Natur. 


Das allgemeine kosmologische Problem besteht bekanntlich darin, 
die mit der Entfernung proportionale Radialgeschwindigkeit der auber- 
galaktischen Nebel derart zu erklaren, dafi der irdische Standort des Beob- 
achters nicht als ausgezeichneter im Universum erscheint. Nachdem 
die Friedman!)-Lemaitresche?) Lésung des sich zeitlich ausdehnenden 
Raumes den Beobachtungen gerecht wird, und O. Heekmann!) in iiberaus 
einfacher Weise gezeigt hat, dafi eine ortsunabhingige Dichte und ein 
ebensoleher Druck im Raume dessen Kriimmung frei laf{t, haben Einstein 
und de Sitter*) vorgeschlagen, den Raum einstweilen als euklidisch 
zu betrachten und die Frage der Kriimmung hinauszuschieben, bis ver- 
feinerte Beobachtung eine Feststellung derselben erlauben wird. 

Alle diese Theorien haben notwendigerweise den gemeinsamen Zug, 
den Energieimpulstensor. empirisch-hypothetisch ansetzen zu miissen, da 
ja die reine Gravitationstheorie keine geschlossene ist und die Bestimmung 
dieses Tensors der Erfahrung zuweist. Ein einfacher Ansatz fiir den Energie- 
impuls 1abt sich nur finden, wenn man die Welt etwas gewaltsam stilisiert, 
d. h. fiir die wirkliche ein Modell setzt, in welchem die in diskreten Sternen- 
inseln verdichtete Materie kontinuierlich iber den ganzen Raum verteilt ist. 

Bisher wurde immer angenommen, dafi in den ungeheuren leeren 
kosmischen Riumen auber der sehr diinnen Strahlungsenergie keine andere 
vorhanden sei. Es ist deshalb von Interesse, dab die Feldtheorie, die 
kiirzlich in dieser Zeitschrift beschrieben wurde®), die Méglichkeit einer 
solchen zulabt. Streicht man in den dortigen Feldgleichungen (38) und (48) 
alle Glieder, die das elektromagnetische Potential qm, enthalten, ent- 


') A. Friedman, ZS. f. Phys. 10, 377, 1922. — ?) G. Lemaitre, Monthly 
Notices 91, 483, 1931. — *) O. Heckmann, Géttinger Nachr. 1931, 8. 127. 
4) A. Einstein u. W. de Sitter, Mount Wilson Observatory 1932. — 
5) K. Novobatzky. ZS. f. Phys. 89, 373, 1934. 
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sprechend der Annahme, dafi von elektromagnetischer Energie abgesehen 


werden soll, so erhalt man 


0 a 0 U 
0 2? (Vg ge Uo) ag 0, Uo = Axe’ (1) 
1 H : 
Kix — 5 9ix K = 6 uj um — 39, U*. (2) 
Obwohl fiir das Folgende nicht wichtig, sollen diese Gleichungen, 


da sie zum erstenmal erscheinen, fiir einen speziellen Fall mechanisch ver- 
anschaulicht werden. Es werde angenommen, daB der Betrag des Vektors u, 
konstant und der Vektor selbst zeitartig sei: u, u“ = — 0/6, wo o eine 
positive Konstante ist. In diesem Falle kann w, der Vierergeschwindigkeit v, 


eines Massenpunktes proportional gesetzt werden: 


| Me Vi wy, yr =-—l. 
} Jetzt erhalten (1) und (2) die Form 
| 
i] O , 
Be wt =v] = 0, (1°) 
: 02° oye 
1 . 1 ; 
Ky, — 9 Jk K = 9%, + Yix (5 0). (2") 


(1’) stellt die Kontinuitatsgleichung dar, die rechte Seite von (2’) aber 
den Energieimpuls eines Fluidums mit der Dichte o/2 und dem Druck 0/2. 
Die Strémung ist eine Potentialbewegung, da die Vierergeschwindigkeit 

| ein Gradient ist. Wenn sich nun auch der Betrag des Gradienten u, im 
folgenden nicht streng konstant erweisen wird [(1) ist dann nicht mehr 
Kontinuitatsgleichung|, sondern zeitlich veranderlich, so erfolgt die 
Anderung doch so langsam, dai man den Erérterungen um der Anschau- 
lichkeit willen das Bild des Fluidums wird unterlegen kénnen. 

Wir denken uns nun die kosmische Leere ersetzt durch dieses Fluidum, 
das iibrigens nichts mit dem alten Ather gemeinsam hat, da es nicht Trager 
der elektromagnetischen Erscheinungen ist. Die Himmelskérper denken 
wir uns als Pole in das Fluidum eingesetzt, die infolge Impulsiibertragung 
an dessen Bewegung teilnehmen. Die vorhandenen Sternmassen werden 
also nicht fiir das Verhalten des Universums verantwortlich gemacht, 

oder strenger gefabt: ihre Wirkung wird vernachlassigt. 

Das Hineininterpretieren des Gradienten uv, in den Kosmos ist reine 
Hypothese. Hypothesen aber werden an der Erfahrung gepriift. Wir 
wollen deshalb nachsehen, ob unsere Feldgleichungen ohne irgendeine 
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Zusatzannahme mit der Vorstellung des sich zeitlich ausdehnenden Raumes, 
die ja die Wirklichkeit widerspiegelt, im Einklang steht. 
Das Linienelement hat fiir diesen Fall die Form 
— ds? = R? do? — d2®. (3) 
Hier ist & nur von 2° abhangig. Fiir das Streckenelement do schreiben wir 
do® =y;,da dz (i,k =1, 2,8), (4) 
wo die y;, nur von den Raumkoordinaten 21, x, 23 abhangen. Die negative 
Determinante q der g;; ist gleich R®y, wo y die positive Determinante 
der y;, bedeutet. Die Gravitationsgleichungen benutzen wir in der ein- 
facheren Form |. ¢. (50) und fiigen der vollen Allgemeinheit halber auch 
noch die kosmologische Konstante 2 hinzu. Dann ergibt sich 


Kip = Agix + 6 U; Uy. (5) 


Um die w-Werte eimsetzen zu kénnen, mul zuerst Gleichung (1) 
geldst werden. Da Strémungen im Raume auszuschlieben sind, ist 








U, = Uy = Us = 0,7 (6) 
woraus auch uw! = vw = w —0 folgt. (1) reduziert sich demnach auf 
0 _ , 
~~» (Vgu,) = 0 und fiihrt unmittelbar zu 
oz *** 
A A (7) 
Uu = = — . { 
0 / ‘ 
\9 Vy BR 
e sate — ' — , ; 
Da u, = — ist, mul infolge (6) —— gleich sein einer nicht nur zeit-, 
’ oF Vy 


sondern auch ortsunabhangigen Konstanten a, so dab wy = a/R? wird. 


Nun lauten die Gravitationsgleichungen: 


; , , 6 
Ky = A$, (8) 
K;. = A Qik “=s A R? Vik (1, k = Bi 2, 3). (9) 


Fiir Ao errechnet man den Ausdruck — 3 R”/R. In (9) driicken wir 
— genau dem Verfahren Heckmanns folgend — den vierdimensionalen 
verjiingten Kriimmungstensor K,;, durch den dreidimensionalen “K; ; 


aus, der sich aus do” ergibt und 2° nicht enthalt. Aus (9) wird dann 
OK, + 2RPy, + RR yy, = AR yin (10) 
Die Differentiationsstriche beziehen sich auf 2*. Ersichtlicherweise 
muS der ortsunabhingige Ausdruck 2R? — 2 R’— RR” gleich 2c, d. h. 


konstant sein. Aus der Gleichung “K,, = 2¢ y,;; folgt dann, daB ¢ die 
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konstante Kriimmung des dreidimensionalen Raumes ist. Das Vorzeichen 
von ¢ bleibt frei. Das ist das wichtige Ergebnis Heckmanns. 
Jetzt konnen die endgiiltigen Gravitationsgleichungen niedergeschrieben 


werden : R" 6a? 
—38;, =—A Re (8°) 
2¢+2R'%+ RR” —AR=0. (9) 


Dies sind zwei Gleichungen fiir die eine Funktion R, und es erscheint 
zunachst sehr fraglich, ob sie eine gemeinsame Loésung besitzen. Wo nicht, 
wire unsere Hypothese hinfallig. Es ergibt sich aber die itiberraschende 
T'atsache, dab die Forderung der Vertraglichkeit nur eine Integrations- 


konstante einschrankt. Die Integration von (8’) fiihrt zu 


2 
R’? = : R? + _ +. 


Dies und der Ausdruck von R” aus (8’) in (9’) eingesetzt, ergibt vollige 
Identitat, wenn C = —e gesetzt wird. Die Konstanten 4, a und ¢ bleiben 
frei wahlbar. 

Der durch die Theorie selbst festgelegte Energieimpuls steht also im 
vollen Einklang mit dem Weltbilde des sich dehnenden Raumes. 

Interessant ist, die einzelnen Theorien zu vergleichen. Lemaitre 
und Heckmann arbeiten mit den drei unbekannten Funktionen 0, p (Druck) 
und R. Da die Relativititstheorie nur zwei Bestimmungsgleichungen 
liefert, sind sie gezwungen, hypothetisch noch eine dritte Zustandsgleichung 
zwischen 9 und p zu konstruieren. Einstein und De Sitter vernach- 
lassigen den Druck, haben also zwei Gleichungen fiir zwei Funktionen. 
In unserem Falle endlich legen fiir eine Funktion zwei Gleichungen vor, 
die jedoch weitgehend vertraglich sind. 

Es ware von hervorragendem Interesse, den Fall der Schwarzschild- 
schen Fliissigkeitskugel, die in das u-Fluidum eingebettet ist, der Rechnung 
zu unterwerfen. Da in der Nahe ponderabler Kérper Verdichtung statt- 
finden mibte, ware vielleicht eine Erklarung gefunden fiir den durch 
Freundlich vertretenen gréBeren Wert der Lichtablenkung. 

Vom Standpunkt unserer Theorie liegt kei Grund vor, fiir die sich 
ausbreitende Welt nach katastrophenfreien Lésungen zu suchen. Die 
Annahme des stationairen Zustandes der Welt ist wahrscheinlich fiir 
ungeheuer lange Zeitraume eine sehr gute Annaiherung an die Wirklich- 
keit, in voller Strenge aber sicher nicht statthaft. In diesem Zusammen- 
hange wollen wir Umschau halten, ob nicht innere Anderungen der Materie 


Zufliisse bedeuten zur kosmischen w-Energie. 
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Anzeichen dafiir sind sehr spiarlich, tauchen aber gerade in neuester 
Zeit auf. Ich denke an das Neutron und an das Paulische Neutrino. Wohl 
besagt unsere Theorie, dali auch im Bau des Elektrons die wu, eine Rolle 
spielen miissen, denn ohne dieselben gibt es keine Ladung. Stellt man sich 
aber auf den ablehnenden Standpunkt, so kann man frei wagen, ohne eine 
biindige Widerlegung befiirchten zu miissen, die Energie des Elektrons 
als rein elektromagnetischen Ursprunges hinzustellen, sie also nur von 
den Potentialen g; herzuleiten. Ganz anders beim primitiven Neutron 
und Neutrino. Diese haben keine Ladung, sind auch nicht Strahlungs- 
quanten (letzterem Umstande verdanken sie eben ihre begriffliche Existenz), 
ihre Energie stammt demnach sicher nicht von den qg,-Potentialen her. 
Dann aber muf es noch eine Gréfbe geben, durch die Korpuskelenergie 
konstruiert werden kann. Fir diese Grobe setzt die vorgeschlagene Feld- 
theorie den Gradienten u,. 

Da die Einfachheit des Neutrons heute noch fraglich ist, denken wir 
im folgenden nur an das Neutrino. Es handelt sich dann darum, ob die 
Quantelung der u-Energie zu Korpuskeln fiihrt, die der Forderung: Ruh- 
energie kleiner als die des Elektrons, nach Fermi geradezu Null, ent- 
sprechen. Es kann leicht gezeigt werden, daf dies tatsaichlich der Fall 
ist. Die Quantelung fiihren wir in der Minkowskischen Welt durch, 





' ; —_ 2 2 2 ; pee 
in der gilt: — eds? — da! + da? + da? —c?d??. Dann lautet die Feld- 
, aU 
cleichung (38) |. ce. fir g; = 0, u, = =: 
°c (OR 





eu #U #U 1 #U 
ee. : 


= 0. (11) 
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Nach der ersten Gleichung (48) l. ec. (« =k = 0) wird die Energiedichte 


1 en “ae 
To) = [Oud + Se¢(ut + uf + ut — 5 u2)| 


zx 


= Bos (u? + uy tus + *) (12) 


und die Energie 


E = j 7,,a¥. (13) 


Die Funktion U wird im Giltigkeitsbereich eines sehr groBen Parallel- 


epiped-Volumens in eine Fourier-Reihe entwickelt: 


U = > K,[q, cos (f,t) — Q, sin (f, r)]. (14) 











Universelle Feldtheorie. 


K, ist Normierungsfaktor, die ibrigen Bezeichnungen sind geliufig. Ebenso 


die Abkiirzung 


2 








c 
Dann wird 
0’ U pe 
im > Ky ksi [qs ¢08 (f, 1) — Q- sin (f,2)], (16) 
1 0’?U 1 afk bgt 
— 3 pF = pS Kale cos (f,t) — Qe sin (f.1)]- (17) 


(11) wird befriedigt durch 
ds + vs qs = 9, 0s + V5 Q = 0. (18) 


3V 


Die Energie aber wird, wenn man K, = |/ —> setzt: 





E=> (4 ~ =e) ~ (# - “me ). (19) 


Man iiberzeugt sich durch Bildung der kanonischen Gleichungen 








dq, OE ad4q, OE 
qs one — ads = P (20) 
dt Oq, dt 0 4s 


und ebensolche fiir QY,, daB (19) die Hamiltonsche Funktion der Bewegung 
ist, denn die Gleichungen (20) sind mit den Feldgleichungen (18) identisch. 
Die Ausfiihrung der Quantelung wird durch die Bemerkung erspart, dal 
(19) die Hamiltonsche Funktion des ebenen Oszillators mit der klassi- 
schen Kreisfrequenz y, darstellt, dessen Energie n (Ay,) ist. 

Fiir die erste Impulskomponente erhalt man 


J, = {7,,4aV = 6 | Uy ut, dV = Des: Qs Is — Is Qs); (21) 


, > x , ; . 
wenn wieder A, = | 37 gesetzt wird. Die partielle Resultante des Im- 
pulses wird daher 


Ve |: ; 
J, nas rs Q. ds — Ys Q.) . (22) 


Der Klammerausdruck bedeutet das lmpulsmoment des Oszillators, 
fir das nh zu schreiben ist. Der partielle Impuls nimmt dann die Form 


hy, 


n—— an. 
Cc 
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Die U-Welle stellt sich also als Tragerin konzentrierter Knergiequanten 
dar, die sich mit Lichtgeschwindigkeit bewegen. Ihre Ruhmasse ist der 
Fermischen Annahme entsprechend Null. An einer Energiebilanz be- 
anspruchen sie ihren Anteil. Da aber Geschehnisse auBerhalb des Kernes 
sehr wohl ohne sie erklirt werden kénnen, hat es den Anschein, dab sie 
nur frei werden, wenn die innere Struktur der Materie Veranderungen 
erleidet. Fiir die obere Grenze ihres Energiegehaltes liegt noch kein Anhalts- 
punkt vor. Infolge ihrer Neutralitét miissen sie ein sehr groBbes Durch- 
dringungsvermégen besitzen. In diesem Sinne kénnten sie mit der Héhen- 
strahlung in Verbindung gebracht werden. 

Es scheint mir, als ob die zwei Skizzen dafiir sprechen wiirden, dab 


die Theorie nicht an der Wirklichkeit vorbeigeht. 


Budapest, am 13. Mai 19384. 











Uber Herstellung von 
Kupferpulvern mit einer Hochvakuum-Frasapparatur 
und tuber Adsorption von Gasen an diesen Pulvern. 


Von F, Durau und H. FranBen in Miinster i. Westf. 
Mit 3 Abbildungen. (Kingegangen am 30. Mai 1934.) 


Beim Zersigen von Metallen zu Adsorptionspulvern unter Stickstoff macht man 
die Annahme, dal Stickstoff rein adsorbiert wird und sich deshalb durch bloBes 
Evakuieren schon bei Zimmertemperatur von der Oberfliche entfernen labt. Um 
diese Voraussetzung auf ihre Richtigkeit zu priifen und festzustellen, ob dieses 
Verfahren eine einwandfreie Oberflaiche liefert, wird eine Frisapparatur, die 
gleichzeitig als AdsorptionsgefaB einer Apparatur fiir Adsorptionsmessungen 
bei vollstiindiger Vermeidung von Fett- und Quecksilberdimpfen verwandt 
wird, beschrieben, mit der ein Kupferpulver unter fortwaihrendem Evakuieren 
erzeugt wurde. Die Messungen sprechen fiir die Richtigkeit der Annahme. 
Bei Drucken unterhalb 1mm Hg ist die Adsorption der Gase N,, H., C, He. 
C,H, und CO so gering, daB sie bei der Versuchstemperatur von 20° nicht beob- 
achtet werden konnte, wihrend bei O, und CO, eine Chemosorption gefunden 
wurde. 


Bei der Untersuchung katalytischer Vorgange zwischen Gasen an 
Metallen werden meistens reduzierte und ausgefallte Metallpulver verwandt. 
Da die Adsorption der Gase bei der Katalyse eine wichtige Rolle spielt, 
ist es zu verstehen, dab derartige Metallpulver auch fiir die Erforschung 
der Adsorption selbst benutzt worden sind. Es ist bereits an anderer Stelle!) 
dargelegt worden, aus welchen Griinden reduzierte und ausgefallte Metall- 
pulver keine geeigneten Adsorbentien sind. Deshalb wurden in den zitierten 
Untersuchungen als Adsorbentien chemisch einheitliche und reine Stoffe 
benutzt, die durch Schmelzen im Hochvakuum entgast wurden, damit 
die gelésten Gase das Adsorptionsvermégen des reinen Stoffes nicht andern, 
zur Oberfliche wandern und entweder in den Gasraum abgegeben werden 
oder die Oberfliche absittigen. Um zu vermeiden, dal die Oberflachen- 
beschaffenheit bei der Herstellung des Adsorptionspulvers an der Luft 
durch Chemosorption mit Bestandteilen der Luft — das Stattfinden der- 
artiger Vorginge bei Zimmertemperatur mit den Gasen O,, CO, und H,O 
wurde durch das Experiment nachgewiesen — geindert wurde, wurde 
das Pulver durch Zersigen unter Stickstoff erzeugt. Dieses Verfahren 
ist nur dann einwandfrei, wenn der rein adsorbierte Stickstoff durch blobes 
Kvakuieren bei Zimmertemperatur von der Oberflaiche des Metallpulvers 


') F. Durau u. C.H. Teckentrup, Ann. d. Phys. (5) 12, 927, 1932: 
F. Durau u. A. Raters, wird demniichst veréffentlicht. 
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entfernt werden kann. Es ist aber méglich, dab die Oberflaiche der unter 
Stickstoff erzeugten Metallpulver sich mit emer Stickstoffschicht bedeckt, 
die auf keine Weise oder nicht vollstindig von der Oberflache entfernt 
werden kann, so da die Adsorption nicht an einem reinen Adsorbens, 
sondern an einem mit Stickstoff bedeckten Metall untersucht wird. Damit 
das Zersiigen eine einwandfreie Oberflaiche hefert, mu weiter angenommen 
werden, dal zwischen Stickstoff und dem Metall trotz der Erwarmung 
beim Zersigen keine chemische Reaktion eintritt. 

Man kann diese beiden Annahmen auf ihre Richtigkeit priifen, wenn 
man das Metallpulver im Hochvakuum erzeugt und anschlieBend fest- 
stellt, ob Stickstoff von dem Pulver reversibel adsorbiert wird. Uber- 
zeugender und der von F. Durau und C. H. Teckentrup benutzten Her- 
stellungsweise entsprechender ist em zweites Verfahren: Das Metallpulver 
wird unter Stickstoff von bekanntem Druck erzeugt, so dab die Adsorption 
dieses Gases an einer mit keinem Fremdgas in Beriihrung gekommenen 


und jungfriulichen Obertlache — die Adsorption findet im Augenblick 
der Erzeugung der Obertlache statt — untersucht wird. Stellt man noch 


fest, dab die eingeleitete Stickstoftmenge vollstindig abgepumpt werden 
kann, Stickstoff demnach reversibel gebunden wird, so ist eine reine Ad- 
sorption vorhanden. Um diese Versuche einwandfrei zu gestalten, miissen 
Fett- und Quecksilberdimpfe vermieden werden, um eine Bedeckung 
der Oberfliche mit ihnen zu vermeiden. Bei Metalladsorbentien kann der 
Einflu8{ der Quecksilberdimpfe auf die Adsorption stark zur Geltung?) 
kommen. 

Die Lésung des Problems, Metalloberflichen?) im Hochvakuum zu 
erzeugen oder die reine Adsorption eimes Gases an einem in diesem Gase 
hergestellten Metallpulver nachzuweisen, kénnte fiir die Erforschung der 
Katalyse von Wert sein. Ks ware dann moéglich zu entscheiden, ob Metalle 
an sich einen Vorgang katalysieren kénnen. Diese Messungen werden zwar 
an elmer Oberfliche ausgefiihrt werden, die nur aus Atomen des Metalls 
besteht: jedoch werden die durch Zersigen oder Frisen erzeugten Ober- 
flichen mit verletzten Stellen iibersit sein. Eine einheitliche Oberflaiche 
herzustellen wird schon deshalb auf Schwierigkeiten stoben, weil infolge 
der Kohiisionskrafte, die in der Oberflichenschicht nach innen und seitlich 


wirken, auber der Kontraktion der Oberflache Spannungen auftreten, 


') R.N. Pease, Journ. Amer. Chem. Soc. 45, 1196, 2296, 1923; R.N. 
Pease u. S. Stewart, ebenda 47, 1235, 1925. — 2) Uber die Herstellung 
einwandfreier Salzoberfliichen haben F. Durau u. A. Horn, Naturwissensch. 
21. 528. 1933. berichtet. 
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die zu Spaltbildungen in der Oberflaichenschicht fiihren kénnen. Die reinen 


Metalloberflichen kénnen weiter in systematischer Weise physikalischen 
und chemischen Verainderungen unterworfen werden, um an diesen Ober- 
flachen, deren absichtliche Veranderungen iibersehen werden kénnen, 
Fragen der Katalyse zu untersuchen. Die Herstellung von katalytisch 
aktiven Oberflachen kann von einer reinen Oberfliche aus verfolgt werden, 
wahrend die iibliche Herstellung von Metallkatalysatoren Oberflichen 
von uniibersichtlicher schwer zu _ erforschender Beschaffenheit ergibt. 

In der vorliegenden Abhandlung, die ein Auszug aus der Dissertation 
des einen von uns (FranSen) ist, die der Philosophischen und Natur- 
wissenschaftlichen Fakultét der Universitat Minster vorgelegt worden 
ist, wird die Konstruktion einer Fraésapparatur beschrieben, mit der im 
Hochvakuum Kupferpulver erzeugt wurden. Weiter sind an einem so 
hergestellten Adsorbens die Adsorption und Chemosorption eimer Reihe 
von Gasen untersucht worden. 

Beschreibung der Versuchsapparatur. Die Versuchsapparatur bestand 


aus der in Fig. 1 dargestellten Frasapparatur mit dem in Fig. la ab- 
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Fig. 1. Hochvakuum-Frisapparatur. 


gebildeten Fiillblock, der in Fig. 2 gezeichneten MeBvorrichtung und dem 
in Fig. 38 wiedergegebenen Schaltschema fiir das Pirani- Manometer. 

Aus einem Vierkantmessingblock vom Querschnitt 120-120 11m? und 
einer Liinge von 185 mm wurde eine zylindrische Biichse 4 von 91,5 mm 
aiuBerem Durchmesser und 135 mm Lange ausgedreht, so dab auf eine 
Linge von 50mm der Messingblock vierkantig stehen blieb (mit B_ be- 
zeichnet). Die Biichse hatte bei einer Liinge von 130 mm innen einen 
Durchmesser von 88,5 mia, so daB die Wandstirke der Biichse auf der dem 
Drehstromstator C  gegeniiberliegenden Strecke 1,5 mm _ betrug. Die 
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Biichse 4 pabte genau in das Gehiuse C eines Drehstrommotors von 
'), PS Leistung. Der Boden D der Biichse war 25 mm stark, wahrend 
das offene Ende durch einen Eisendeckel /, der mittels der in den Vierkant- 
messingblock eingelassenen Schrauben Ff, F's, F'3,... unter Zwischen- 
legen des Bleiringes G hochvakuumdicht aufgeflanscht war, verschlossen 
wurde. Im Innern der so allseits verschlossenen Biichse befand sich ein 
KurzschluBanker H aus massivem Eisen, der mit sehr geringem Spiel- 
raum (einige '/;),mm) in die Biichse hineinpabte. Von einem Einlegen 
von Kupferstiben in den Anker wurde abgesehen, um eine langsame und 
dauernde Gasabgabe durch die Verunreinigungen und Hohlraume, die 
beim Einsetzen der Kupferstaibe in den Anker hineingelangten bzw. ge- 
bildet wurden, zu vermeiden. Auf derselben Achse J mit dem Anker H 
war ein Fraser K aus naturhartem Stahl aufgeschraubt, wobei durch ge- 
elignet angebrachte Bohrungen ein leichtes Evakuieren der Schrauben- 
ginge modglich war. Verwendet wurde nach einigen orientierenden Ver- 
suchen ein Fraser mit 24 Zihnen und 20 mm Durchmesser. Vorteilhafter 
ist es, den Fraser aus mehreren Schlitzfrasern zusammenzustellen, wie 
sie 1m Handel zu haben sind. Die Welle J war in den Kugellagern L 
und .W/ drehbar gelagert, die zwecks Vermeidung von Fettdampfen un- 
gefettet liefen, ohne dab Stérungen beim Laufen der Apparatur auftraten. 
Das Kugellager L war in den Biichsenboden D eingelassen, wahrend das 
Kugellager 7 sich in dem Eisendeckel EF befand. Wegen der Fettlosig- 
keit der Lager multe besondere Sorgfalt darauf gelegt werden, da keine 
Spine des abgefristen Metalls in die Kugelbahnen der Lager gelangten. 
Dies hatte wahrscheinlich nicht lange nach Beginn des Frasens zu Betriebs- 
stérungen Anlab gegeben, so dal eine ausreichende Pulvermenge nicht 
herzustellen gewesen wire. Um das Lager M zu schiitzen, wurde es durch 
eine vorgesetzte Metallscheibe N abgeschirmt, in deren Mitte die Bohrung 
gerade so grof war, dafi die Achse hindurchtreten konnte. Weiter wurden 
zu beiden Seiten des Frasers K die Metallscheiben O und P angebracht, 
so daB die abgefrasten Spine zentrifugal nach auben geschleudert wurden 
und so nicht an die Achse oder gar in die Lager gelangen konnten. Das 
im Biichsenboden D befindliche Lager L war schon durch die gréBere 
Entfernung besser geschiitzt und dazu durch den Anker H von dem Fris- 
raum getrennt. Um zu vermeiden, dafi Spine in den kleinen Spielraum 
zwischen Anker und Biichsenwand eindrangen und dadurch den Versuch 
zum Scheitern brachten, wurde der in Fig. la perspektivisch gezeichnete 
Fillblock, der schlieBend in die Biichse pate, eingesetzt. Seine Form 
wurde so gewahlt, daf der tote Raum in der Biichse verkleinert wurde, 
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da es unmoglich ist, den Raum tiber dem [riser mit Metallpulver aus- 
zufiillen. Bei einem kleinen toten Raum ist die Mefigenauigkeit gréBber, 
da dann die Bindung schon geringer Gasmengen eine mebbarere Druck- 
iinderung verursacht, Aus diesem Grunde wurde die Herstellung des 
Pulvers durch Frasen vorgenommen, da beim Zersigen eines Metalls?) ein 
gréBerer Arbeitsraum erforderlich und damit ein grofes totes Volumen 
verbunden ist. 

Die obere Seite des vierkantig gebliebenen Teiles der Biichse und der 
Fillblock wurden radial durchbohrt. In diese Bohrungen wurde das 
Fiihrungsrohr@ bis dicht an den Fraser K hineingesteckt und mittels 
des Flansches R und der Schrauben S,,S,,... unter Zwischenlegen des 
Bleiringes T hochvakuumdicht auf der oberen Seite des vierkantig ge- 
bliebenen Teiles aufgeschraubt. Im Innern dieses Rohres befand sich die 
abzufrisende Metallstange mit einem Durchmesser von etwa 12 mm; 
die Stange war mit einem geringen Spielraum in dem Rohre beweglich. 
Welche Schliisse tiber die GréSenverhiltnisse der abzufrisenden Stange 
aus den Versuchen gezogen werden kénnen, wird weiter unten berichtet. 
An seinem oberen Ende war das Rohr durch eine aufgeschraubte Kappe U 
unter Zwischenlegen des Bleiringes V verschlossen. 

Metalldeckel #, Hals W und der genormte Flansch X waren aus einem 
Stiick gedreht. Durch die gebohrten Kanale a, b und ¢ wurde das Innere 
der Biichse iiber den Tombakschlauch d, der mittels des Flansches e unter 
Zwischenlegen des Bleiringes f an den Flansch X hochvakuumdicht an- 
geschlossen war, mit der in der Fig.2 gezeichneten MeBvorrichtung verbunden. 

Da der Raum zwischen den Statorblechen und dem Kurzschlub- 
anker wegen der Wand der Biichse ungewohnlich grofs war und dazu in 
der Messingbiichse starke Wirbelstrome auftraten, wurde reichliche Warme- 
entwicklung beobachtet, so dai nach 10 Minuten ununterbrochenem 
Betrieb Temperaturen von 80 bis 100° erreicht wurden. Um dies zu ver- 
hindern, wurde in den Biichsenboden eine Kithlkammer g von der aus der 
Zeichnung ersichtlichen Form eingedreht und durch den Metallflansch h, 
der mittels der in den Biichsenboden eingelassenen Schraube 1,, 29, ... 
unter Zwischenlegen des Gummiringes k angesetzt wurde, verschlossen. 
Die Réhrehen | und m dienten als Zu- und Abflub fiir das Kihlwasser. 
Auberdem wurde mit Hilfe eines Féhnventilators ein kalter Luftstrom 
gegen die Biichse und den gleichfalls warm werdenden Stator geblasen?). 


1) F. Durau u. C.H. Teckentrup, 1l.c. — *) Der bis hier beschriebene 
Teil der Apparatur wurde von Herrn Mechanikermeister Konrad Hase, 
Oberhausen /Rhld., Friedrich Karl-StraBe 107, hergestellt. 
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Durch den Tombakschlauch d wurde die Hochvakuumfrasapparatur 
mit der in Fig. 2 gezeichneten Mefvorrichtung verbunden. Ebenso wie 
die Hochvakuumfrasapparatur konnte sie, wie auch die Ventile, bequem 
auselnandergenommen und leicht und 
einwandfrei gereinigt werden. Sie 
bestand aus dem 240mm _ langen, 
80mm breiten und 30mm_ hohen 
Messingquader A, auf dessen obere 
Seite die hochvakuumdichten Ven- 
tile B und C unter Zwischenlegen 
der Bleidichtungen J) und FE und 
auf dessen unterer Seite die Flansche 
F und G mit den Tombakschlauchen 
H und J und das Pirani-Manometer 
K unter Verwendung der Bleiringe L. 
M, N als Dichtung mit Hilfe der 
Schrauben O,,..., Og..., Og..., 
Oy, .--, Oy -. +» Og,..-, die durch 


Durehbohrungen in dem Messing- 








quader A hindurchgefiihrt wurden, 
aufgeflanscht sind. Vorteilhafter ist 


es, die Schrauben zu beiden Seiten 














in den Messingquader einzudrehen, 
so dab die Ventile B und C, der 


Flansch F und das Pirani-Manometer A unabhangig voneinander an- 


Fig. 2. Mefvorrichtung. 


gesetzt werden kénnen'). Wie die Frasapparatur, das Pirani-Manometer 
und die Diffusionspumpe bzw. das Gasometer zum Einleiten von Gasen 
durch die Ventile B und C mittels der Kanile P,Q, R und S miteinander 
verbunden und gegenseitig abgeschlossen werden kénnen, ist aus der 
Zeichnung ersichtlich. Verwandt wurde das erste der friiher beschriebenen 
Ventile | Fig. 1 der zitierten Abhandlung!), in der die Konstruktion ‘ein- 
gehend beschrieben ist}. Die an dem Metallstab 7 sitzende Kugel U wird 
durch die Knebelschraube V gegen die in den Messingquader 4 durch eine 
gleich grobe Kugel hineingeprebte Kugelkalotte W angedriickt, wobei 


der Federungskérper X*) zusammengestaucht wird. 


') F.Durau, ZS. f. Phys. 89, 144, 1934. — ?) Die Federungskérper 
und ‘ombakschliuche wurden von den Berlin-Karlsruher Industriewerken, 
Karlsruhe (Baden) bezogen. 
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ir Das Pirani-Manometer!) A bestand aus dem 700 mm langen Messing- 
e rohr Y, auf dessen Ende die Flansche Z und a aufgelétet waren. 
n Wahrend der Flansch Z unter Zwischenlegen des Bleiringes WV mittels der 
d Schrauben Og..., O,,... hochvakuumdicht an den Messingquader A 
e angesetzt war, wurde an den Flansch a unter Verwendung des Bleiringes } 
1. als Dichtung eme Isolationskappe angeschraubt, die aus dem Flansch e, 
n | dem mit Silberlot eingesetzten Kupferrohr d und der an das Kupferrohr 
e angeschmolzenen Glaskappe e mit dem eingeschmolzenen starken Platin- 
™ draht f bestand. In der Achse des Messingrohres Y war ein Platinfaden g 
n von 0,08 mm Durchmesser ausgespannt, der mit einem Ende an den Platin- 
d draht f der Glaskappe angeschweibt war und dessen anderes Ende mittels 
e einer Hiilse h, die genau in das Rohr hineimpafte und in deren Deckel 
1 eine Offnung eingedreht war, zentral befestigt wurde. Da die MeBvorrichtung 
r und die Frisapparatur zwecks Konstanthaltung der Temperatur in eine 


mit Wasser gefiillte Wanne gelegt wurden, mubte, um durch das Wasser 
r einen Kurzschlufi zu vermeiden, die Stromzufithrung zu dem durch die 

Glaskappe isolierten Platindraht f isoliert werden. Dies wurde dadurch 
" erreicht, dai auf das Kupferrohr d mit Picein die Glashaube 7 aufgekittet 
9 war, die an ihrem anderen Ende einen Normalschliff trug, der miuttels 
des Gegenschliffes k zu dem Druckschlauch / fiihrte. Aus der Zeichnung 


t : ist ersichtlich, wie die an den Platindraht / angelétete Kupferlitze m mittels 
' der Klemmschraube 7 sich in die Kupferlitze o fortsetzte und isoliert nach 


auben gefiihrt wurde. Um auch die Isolationskappe ausheizen zu kénnen, 
r ist es vorteilhafter, das Picein durch Aufflanschen einer der Isolations- 


kappe ahnlich konstrwerten Vorrichtung zu vermeiden. 


. Diese Apparatur war hochvakuumdicht. Ferner war es médglich, 
sie bei mittleren Temperaturen auszuheizen, bei denen die Bleidichtungen 
, und Létstellen keinen Schaden erlitten. Durch Anwendung von Aluminium- 
. und Silberringen als Dichtungen?) und von Silberlot zum Anléten kénnen 
héhere Temperaturen zum Ausheizen benutzt werden. Wurde in die 
; Apparatur ein Stickstoffdruck von etwa '/,,mm Hg eingeleitet, so blieb 
| er selbst nach Verlauf mehrerer Tage in sehr grober Annaiherung konstant, 
so dab die Gasabgabe durch die Wande vernachlassigt werden konnte. 
) An keiner Stelle der Versuchsapparatur ist Fett benutzt worden, ebenso 


sind die Drucke ohne Verwendung von Quecksilber mit dem Pirani-Mano- 
meter gemessen worden. Um auch die Fett- und Quecksilberdimpfe. 
die aus der Zuleitung zum Me Leod und zur Diffusionspumpe in die Apparatur 





1) M.v. Pirani, Verh. d. D. Phys. Ges. 8, 686, 1906. — ?) F. Durau, 
ZS. f. Phys. 89, 148, 1934. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 89. 50 
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gelangen konnten, zu vermeiden, wurden sie in der mit fliissiger Luft ge- 
kiihlten Quecksilberfalle ausgefroren. Diese bestand aus dem an den 
Tombakschlauch angeléteten Metallschliff p, in dessen beide Seiten die 
Kaniile q und r eingebohrt und die tber die engen Kupferrohre s und t 
und das weite Kupferrohr uv miteinander verbunden waren. 

Bestimmung der Volumina der Versuchsapparatur. Die Adsorptions- 
messungen und die Bestimmung der Volumina der Versuchsapparatur 
erfolgten bei 20°. Eine gute Temperaturkonstanz, die auch schon wegen 
der Verwendung eines Pirani-Manometers unbedingt erforderlich war, 
wurde dadurch erreicht, daB Frisapparatur und MeBvorrichtung sich voll- 
stindig in einer mit Wasser gefiillten Wanne befanden. Zwecks Vermeidung 
von Volumeninderungen wurde der Tombakschlauch, der Frasapparatur 
und Mebvorrichtung verband, stets in ein und derselben Lage festgehalten. 
Anderungen des Atmospharendruckes hatten keine mefbare Anderung 
in Volumen des Tombakschlauches und der Federungskérper durch Zu- 
sammenpressen oder Ausdehnen zur Folge, da die Angaben des Pirani- 
Manometers dieselben blieben, wenn ein eingestellter Druck im Verlauf 
mehrerer Tage, in denen der Atmospharendruck sich anderte, wiederholt 
gemessen wurde. Wie der eine von uns mit Herrn Tschoepe berichten 
wird, andert’ sich das Volumen der Federungsk6érper in Drillingsausfiihrung 
bei schliebender Stellung der Ventile praktisch nicht, selbst wenn der 
Druck innerhalb der Federungskérper einmal Null ist und dann eine Atmo- 
sphire betrigt. Da bei den Messungen Volumenadnderungen durch Offnen 
und Schlieben der Ventile vermieden wurden, indem die Ventile nach Aus- 
gleich des Druckes vor der Messung langsam geschlossen wurden, so sind 
das Volumen der Friisapparatur wie auch das der MeBvorrichtung als vollig 
konstant anzusehen. Diese beiden Volumina wurden mit einer Apparatur 
bestimmt, die der eine von uns mit Herrn Reckers beschreiben wird. 
Die Methode beruht darauf, dab die in das zu bestimmende Volumen ein- 
geleitete Gasmenge von bekanntem Druck mit Hilfe einer Ditfusionspumpe 
und Geiblerpumpe in eine MeSbirette gebracht, dort gemessen und: aus 
der Gasmenge das Volumen berechnet wird. Das Volumen der Meb- 
vorrichtung wurde zu 122,07 cem, das der Fraisapparatur zu 249,35 cem 
gefunden. 

Druckmessungen. Das weiter oben beschriebene Pirani-Manometer, 
das sich in einer mit Wasser getiillten Wanne befand, dessen Temperatur 
genau eingehalten wurde, um reproduzierbare Werte zu bekommen, wurde 
als der Widerstand A der in Fig. 8 gezeichneten Wheatstoneschen 
Briicke verwandt, waihrend der Widerstand B einen konstanten Wert 
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" besali. Durch eine Kohlrauschsche Walze FE wurde das Verhaltnis der 


1 Widerstinde C und J) so geandert, dafi das Galvanometer F’ stromlos 
B blieb. Die Stellung an der Walze wurde abgelesen. Die Spannung wurde 
t mit Hilfe des Widerstandes G auf den am Voltmeter H 


des Pirani-Manometers geschah mit einem abgekiirzten 





G 

ablesbaren konstanten Wert eingestellt. Die Eichung t + cea | 
(~~ 
AH) 

A B 


r Me Leod, das in einem von F. Durau und VY. Schratz?) 
1 beschriebenen Thermostaten stand. Um den Einflub 
’ der Fett- und Quecksilberdimpfe zu vermeiden, wurden 


sie mit der in Fig. 2 gezeichneten Falle uw ausgefroren. 








; Entgasung des Kupfers durch Schmelzen im Hoch- 
ve a D .  - 
r vakuum. Das von der Firma Kahlbaum bezogene ,,ge- 
: kérnte Elektrolytkupfer fiir analytische Zwecke* wurde jet 
14: i sacle a : an ig. 3. 
4 nach sorgfaltiger Entfernung der dlartigen Verunreini- 


; gungen*) mit Benzin, Athyl- und Methylalkohol in vorher bei 1200° ent- 
; gasten Porzellanrohren von 12 mm lichtem Durchmesser, die sich in einem 








[ weiten Porzellanrohr befanden, im Hochvakuum unter bestaindigem Ab- 

; pumpen der freiwerdenden Gase mit einer friiher beschriebenen Versuchs- 

L apparatur®) bei 1200° entgast, wobei eimmal die bis zum Schmelzpunkt 

; abgegebenen Gase und anschliebend daran die oberhalb des Schmelz- 

; punktes freiwerdenden aufgefangen wurden. 

1 Tabelle 1. 

= Gs s- - Ty “ad 

Vers.-  Temperatur- ana Kon- Gasanalyse H,0 

| Nr. bereich wit traktion 0. 0. CO H. Rest * 

r ———— SS - — ——— —— ———_——— 

; I bis 1080°| 26,4 | 8% | 64% ).2% | 6%/12%| 8% ||) qaoae 
1080—1200°9 12.0 25% 67% 29% | "| "| ge | 4 Wve 

Il bis 10809 17,7 14% 66%) — 14%) — (6% loigio 

1080—12009 5,2 35% 57% verungliickt ize 

’ II bis 1080°| 19,7 | 13% | 70%) — | 8%| — | 9% jlo ieee 
1080—1200°' 63 | 13% | s2%;/294% | — | — |8y |i)™ 


Nach den in Tabelle 1 angegebenen Analysen der freigewordenen 
Gase wurde auber klemen Mengen von CO, O, und Stickstoff als Restgas 
vor allem CO, abgegeben. Ebenso ist die Kontraktion beachtenswert, 
falls das aufgefangene Gas aus der trockenen in die feuchte Mefbirette 
iibergeleitet wird. Es libt sich schwer entscheiden, ob und in welechem 


- 





1) PF. Durau u. V.Schratz, ZS. f. phys. Chem. (A) 159, 116, 1932. 
| 2) F. Durau u. A. Raters, erscheint demnichst. — *) F. Durau, Ann. d. 
, Phys. 87, 307, 1928. 
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Mabe die Gase aus dem Kupfer herriihren, durch eine etwaige Reaktion 
zwischen Kupfer und den Schmelzrohrwandungen bedingt sind oder aus 
den Porzellanrohren selbst stammen, da die eigentlichen Schmelzrohre 
sich in einem weiteren Porzellanrohr befanden, so daB die Gasabgabe 
von einer betrachtlichen Wandoberflache aus erfolgte. Dal die beiden 
zuletzt genannten Faktoren zur Gasabgabe beitragen, geht daraus hervor, 
dab, als bei dem in T'abelle 1 als I bezeichneten Schmelzversuch ein gas- 
undurechlassiges Schmelzrohr, das sich in einem gréberen vakuumdichten 
Schmelzrohr befand, verwandt wurde, die geschmolzene Kupferstange 
in der Grenzfliche Kupfer—Schmelzrohr grobe Blasen aufwies. Dagegen 
zeigten die in den porésen Rohren aus der Masse Q 39/106 der Porzellan- 
manufaktur Meiben geschmolzenen Kupferstangen eine zusammenhaingende 
Struktur auf. Wie die im Versuch | der Tabelle 1 gefundene Wasserstoff- 
menge zu deuten ist, lassen wir offen. Durch stundenlanges Entgasen 
des geschmolzenen Metalles sollte ein méglichst gasarmes Kupfer her- 
gestellt werden. 

Versuchsergebnisse. Die in der Einleitung erwahnten Aufgaben be- 
standen darin, aus dem im Hochvakuum geschmolzenen Kupfer einmal 
ein Pulver im Hochvakuum zu erzeugen und an ihm Adsorptionsmessungen 
vorzunehmen, oder das Kupfer unter einem geringen bestimmten Stick- 
stoffdruck herzustellen, so dafs die Adsorption des Stickstoffs in: Augenblick 
der Erzeugung der Oberflache gemessen wird, worauf anschliebend gleich- 
falls die Adsorptionsisothermen anderer Gase aufgenommen werden 
kénnen. Jedes dieser beiden Verfahren gestattet, die Adsorption an Ober- 
flachen zu untersuchen, die mit keinem Gas in Beriihrung gekommen 
sind, wihrend man bisher die Annahme machen mufte, daB man durch 
Erhitzen und Evakuieren eine gasfreie Oberflaiche erhalten kénne, wobei 
man beim Erhitzen noch aufBerdem Anderungen in der Oberflichen- 
beschaffenheit zu erwarten hat. 

Herstellung des Kupfers unter einem geringen Stickstoffdruck.  Stellt 
man das Kupferpulver unter eimem geeigneten geringen Stickstoffdruck 
her, so liegt eine reine Adsorption vor, falls die eingeleitete Gasmenge 
bei Zimmertemperatur vollstandig wieder abgepumpt werden kann, wihrend 
wir eine Chemosorption zwischen Stickstoff und Kupfer vor uns haben, 
wenn nur ein Teil der eingeleiteten Gasmengen zuriickerhalten wird; im 
letzten Falle wird der Druck infolge der meistens allmahlichen Gasaufnahme 
mit der Zeit abnehmen. Nachdem die in den Fig. 1 und 2 beschriebene 
Versuchsapparatur sorgfiltig und lingere Zeit ausgeheizt worden war, 
wurde ein Stickstoffdruck von '/,),mm Hg eingeleitet, wobei Fett- und 


Quecksilberdimpfe durch Ausfrieren mit flissiger Luft ferngehalten 






































Uber Herstellung von Kupferpulvern usw. 767 


wurden und nach Schlieben des Ventils C der Fig. 2 getrast, wihrend das 


Ventil B offenblieb. Dabei zeigte sich eine Druckzunahme im Innern 
der Apparatur, woraus zunichst der Schlub gezogen wurde, dali das Aus- 
heizen nicht lange genug stattgefunden habe. Nach erneutem Ausheizen 
wurde die Frisapparatur leerlaufen gelassen, indem sie um 90° gekippt 
wurde, so dab die Kupferstange nicht auf dem Fraser aufstand; jedoch 
auch bei dieser Arbeitsweise wurde eine Druckzunahme beobachtet. Das 
gleiche Ergebnis lieferten weitere nach vorhergehendem Krhitzen und Ent- 
gasen angestellte Versuche. Deshalb wurde der nur aus Eisen bestehende 
Anker mehrere Stunden im Hochvakuum bei 450° ausgeheizt und die ge- 
samte Apparatur nach seinem Einbau unter Evakuieren auf eine Tem- 
peratur von 160 bis 170° gebracht. Auch jetzt zeigte sich, selbst wenn die 
I'rasapparatur leerlief, eine Gasabgabe. Wurde die Versuchsapparatur 
anschliebend evakuiert, mit einem geeigneten Stickstoffdruck gefillt 
und mit emer Bunsenflamme absichtlich auf eine hédhere Temperatur 
erhitzt, wobe1 dazu nicht gekiihlt wurde, so blieb die Gasabgabe um eine 
GréBbenordnung kleiner als bei dem anschliefenden Leerlaufenlassen der 
Frisapparatur, wobei der Versuch noch so durehgefiihrt wurde, dab die 
Frasapparatur nur 5 Minuten in Betrieb blieb, worauf dann eine Pause 
von 10 Minuten bis zum beinahe vollstandigen Erkalten eingelegt wurde. 
Ks mu dahingestellt werden, wie die Gasabgabe selbst beim Leerversuch 
zustandekommt. Von eimer weiteren Untersuchung dieser Erscheinung 
mubte abgesehen werden, da die Versuchsapparatur zum Teil oder voll- 
standig aus vakuumgeschmolzenen und gasfreien Metallen herzustellen 
wire. Deshalb mubte von der Ausfiihrung dieses grundlegenden Versuches?), 
die Absorption an emer jungfriulichen und mit keinem Gase in Bertihrung 
gekornmenen Oberflache im Augenblick ihrer Erzeugung zu untersuchen, 
abgesehen werden, da nicht einmal fiir die Anschaffung emes Ankers aus 
vakuumgeschmolzenem Llektrolyteisen Mittel zur Verfiigung standen. 
Ks soll jedoch betont werden, daf in konstruktiver Hinsicht alle Schwierig- 
keiten behoben sind. 

Herstellung des Kupferpulrers unter fortwahrendem Abpumpen der 
/reiwerdenden Gase. Wegen der nicht erwarteten Gasabgabe beim Drehen 
des Ankers im Magnetfelde wurde nunmehr die Autgabe in Angriff ge- 
nommen, das Adsorptionspulver in einem mdglichst guten Vakuum zu 
erzeugen. Die im vorigen Abschnitt beschriebenen Versuche wiesen darauf 
hin, dai die Menge der treiwerdenden Gase sehr gering war, so dab die 
Moéghechkeit bestand, sie durch dauerndes Evakuieren beim Friasen aus 


') Bei Salzen ist die Ausfiihrung eines derartigen Versuchs gelungen. 
Vel. F. Durau u. A. Horn, |. ¢. 
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der Frisapparatur sofort wegzuschaffen. Weiter wurde jedesmal nur kurze 
Zeit gefrast und darauf langere Zeit unterbrochen, so dab sich die Teile 
der Apparatur nicht zu stark erwirmten und sich sofort wieder abkihlten 
und die freiwerdenden Gase in der Frispause entfernt werden konnten, 
so dab bei dem nachfolgenden Frasen die Gase aus den Metallteilen in 
einem hochvakuierten Raum zur Pumpe hin entwichen. Dazu wurde 
noch die Austrierfalle mit fliissiger Luft gekiihlt. 

Beim Frisen tanzte die Kupferstange auf dem schnell rotierenden 
Fraser und drehte sich dabei um ihre Lingsachse, so daSi die Spine immer 
in einer anderen Richtung abgenommen wurden. Dadurch wurde erreicht, 
dali die untere Flaiche der Stange immer glatt blieb und kein Grat sich 
ausbildete. Als bei einem Versuch eine zu kurze Stange benutzt wurde, 
klemmte sie sich am Schlub des Frisversuches, da sie sich wegen ihrer 
zu geringen Linge im Fiihrungsrohr Q der Fig. 2 ein wenig neigen konnte 
und die tanzende Bewegung so verhindert wurde. Die Stange héhlte sich 
aus, Wobei sich ein Grad bildete, so dab sie sich schlieBlich festklemmte und 
das Frisen unterbrochen wurde. Zum Glick befand sich lose tiber der 
Kupferstange eine Kisenstange, die zum Messen der Linge und zum be- 
schweren der Kupferstange diente und die mit emer Magnetspule gehoben 
oder gesenkt werden konnte, wobei es méglich war, einen zusitzlichen 
Druck auf die Kupferstange auszuiiben. Mit ihrer Hilfe konnte die Kupfer- 
stange bei entsprechender Verwendung der Magnetspule freigestoBen 
werden. Hatte sich die Kupferstange sehr stark festgesetzt, so wurde sie 
dadurch freigemacht, dab durch Umpolen des Stators ein Riickwirts- 
laufen des Ankers und Frasers bewirkt wurde, so dab die Kupferstange 
gleichfalls frei wurde. Bei einer geniigend langen Stange fallen diese 
Schwierigkeiten fort. 

Versuchsfiihrung. Mit Hilfe der in den Fig. 1, 2 und 8 gezeichneten 
Apparatur lassen sich Adsorptionsmessungen nach der volumenometrischen 
Methode ausfiihren. Nach einem griindlichen Evakuieren der Versuchs- 
apparatur, wobei bei den Llindversuchen die gesamte Apparatur, bei den 
Adsorptionsmessungen nur die MeBvorrichtung mehrmals mit dem zur 
Verwendung kommenden Gas ausgespiilt wurde, wurde bei geschlossenem 
Ventil B durch das Ventil C der Fig. 2 eine geeignete Gasmenge eingeleitet 
und festgestellt, dali sich die Einstellung an der Kohlrauschschen Walze 
nach 2 bis 8 Minuten nicht mehr anderte, so dab der Schlub gezogen werden 
konnte, dali keine zeitliche Aufnahme der hier untersuchten Gase durch 
die Metallwainde und den Platindraht, mithin keine Chemosorption statt- 
fand. Um fehlerhafte Druckmessungen infolge eines schlechten Kontaktes 


zu vermeiden, wurde die Einstellung an der Walze wiederholt vorgenommen. 











Uber Herstellung von Kupferpulvern usw. 769 


Ergab sich Konstanz in der Einstellung an der Walze, so wurde das Ventil C 


der Hig. 2 langsam geschlossen und die Druckablesung am Pirani-Mano- 
meter und am Me Leod zur Aufstellung und Kontrolle der Eichkurve 
ausgefihrt. Aus Druck, Volumen der Mefvorrichtung und Temperatur 
des Thermostaten wurde die eingeleitete Gasmenge berechnet.. Nach 
Offnen des Ventils B und Kinstellen des Adsorptionsgleichgewichts, worauf 
dann das Ventil B langsam geschlossen wurde, wm Volumendnderungen 
durch den Federungskérper zu vermeiden, wurde aus den Volumina der 
Frasapparatur und der Mefvorrichtung, dem am Pirani-Manometer ab- 
gelesenen Druck und der Temperatur des Thermostaten die freie Gasmenge 
berechnet: die Ditferenz zwischen eingeleiteter und der nach der Adsorption 
noch freien Gasmenge ergibt den adsorbierten Betrag. Nach Offnen des 
Ventils C wurde in die Mebvorrichtung eine sclche Gasmenge eingeleitet, 
dafi ber Anwendung der oben beschriebenen Versuchsfiihrung die Ad- 
sorption bei eimem gréBeren Druck gemessen werden konnte. Im Anschluf 
an einen derartig ausgefiihrten Hinversuch wurde ein Riickversuch an- 
gestellt, indem die Mebvorrichtung bei geschlossenem Ventil B auf einen 
kleineren Druck oder vollstandig evakuiert und nach Schlieben des Ventils C 
und Offnen des Ventils B die Adsorption bei einem verminderten Druck 
gemessen wurde. ‘Trigt man die adsorbierten Mengen gegen die Gleich- 
gewichtsdrucke auf, so erhilt man die ,,gemessene Adsorptionsisotherme. 

Die volumenometrische Adsorptionsmethode ist in letzter Zeit tir 
Drucke von 1 bis 760 mm Hg ausgebaut worden!), indem die gemessenen 
Adsorptionsisothermen durch Blindkurven korrigiert werden. Da in der 
vorliegenden Abhandlung von den dort genannten Faktoren die Bindung 
des Adsorptivs an den Gefaifiwanden die Adsorptionsmessungen verfilschen 
kann, wurden hier gleichfalls Blindversuche, d.h. Versuche, die ebenso 
wie die eigentlichen Adsorptionsmessungen aufgenommen werden, bei 
denen jedoch das Adsorbens nicht zerkleinert, sondern kompakt ist, aus- 
gefiihrt, wobei bei Aufnahme der Blindversuche und der Adsorptions- 
isothermen die Art der Versuchsfiihrung nach Méglichkeit dieselbe war. 
Die Blindversuche wurden vor dem Frisen angestellt, die Kupferstange 
befand sich jedoch in der Friasapparatur. Da die Annahme erfillt sein 
wird, daf} das Volumen des Pulvers von dem der unzerteilten Stange ent- 
weder gar nicht oder wenigstens in grober Anniherung nicht verschieden 
sein wird, messen wir, falls wir die gemessene Adsorptionsisotherme durch 
die Blindkurve korrigieren, die Adsorption an der frisch hergestellten 


1) F. Durau u. A. Raters, erscheint demniichst. Vgl. F. Durau, ZS. f. 
phys. Chem. (A) 156, 195, 1931; F. Durau u. C. H. Teckentrup, |. ¢.: 
F. Durau u. V. Schratz, lc. 
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Oberflache, da die Adsorption an den Metallwainden und sogar an der zu 
vernachlassigenden Oberfliche der Kupferstange herausfallt. Jede (bis 
auf H, und CQ) der so gewonnenen Adsorptionsisothermen wurde re- 
produziert. Erwahnt werden soll noch, daS, um das Hineindiffundieren 
von Fett- und Quecksilberdimpfen in die Versuchsapparatur zu vermeiden, 
die Austnierfalle bei den Versuchen mit N,, H,, CO und O, mit fliissiger 
Luft, ber C,H,, C,H, und CO, mit Aceton-Kohlenséureschnee gekihlt 
wurde. 

Adsorptionsmessungen. Da Kupfer als Katalysator fir die Ammoniak- 
synthese und die Athylenhydrierung verwendet wird, so sind fiir die ersten 
Messungen die Gase Ny, Hg, CgHg und C,H, als Adsorptive verwendet 
worden. Bei allen Gasen fielen die gemessenen Adsorptionsisothermen 
und die Blndkurven praktisch zusammen. Durch ein derartiges Meb- 
verfahren wurden die Einfliisse, die bei den Adsorptionsmessungen an 
den Wianden usw. auftreten, durch die Blindversuche, bei denen sie in 
cleicher Weise zur Geltung kommen, eliminiert, so daB nur die Gas- 
bindung an dem Adsorbens gemessen wird. Weiter stellte sich das Ad- 
sorptionsgleichgewicht im Gegensatz zu den weiter unten beschriebenen 
O,- und CO,-Versuchen sofort ein, so dai emwandfrei nachgewiesen ist, 
dab die Gase No, Hy, Cy H, und C, H, rein adsorbiert wurden. Dafiir sprechen 
auch die Riickversuche. Von emer Wiedergabe der Figuren und Tabellen 
kann wegen der nicht mebbaren Adsorption abgesehen werden, da zumal 
weitere Versuche mit der Hochvakuumfrasapparatur unter giinstigeren 
Versuchsbedingungen, die aus den bisher angestellten Versuchen erschlossen 
worden sind, geplant sind. 

Aus der Pulvermenge und der durch Auszahlen gewonnenen Teilchen- 
zahl wurde unter der Annahme, dali die Teilechen Kugelgestalt besitzen 
und gleich gro sind, die Oberfliche des getristen Pulvers zu rund 542 qem 
berechnet. Um diese Flache mit einer monomolekularen Schicht zu be- 
decken, sind 5,67 emm Stickstoff, bezogen aut 0° und 760 mm Hg erforder- 
lich, wenn ein Stickstoffmolekiil ein Quadrat von der Seitenlange des Durch- 
messers des Molekiils einnimmt. Der Durchmesser wird nach der Formel?) 


2 
» 


M 
d = | —* 1,326 -10-% em, 


Ss 


wo M das Molekulargewicht und s die Dichte im fliissigen Zustand ist, 
berechnet. 1,326- 10-8 ist ein Zahlfaktor, der die Anordnung der Molekiile 


in dichtester Kugelpackung charakterisiert. Fir die Dichte wurde der 


') Miiller-Pouillet, Bd. ILI, 2, S. 419. 
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u Wert s = 0,310961) im kritischen Punkt gewahlt, da dann eine kleinere 
is Anzahl von Stickstoffmolekiilen zur Bedeckung mit eimer monomole- 
.- kularen Schicht geniigt, als wenn die Dichte bei tieferen Temperaturen 
n gewaihlt wird. Durch die Adsorption von 5,67 emm Stickstoff wird eine 
\, Druckanderung von 0,0125 mm Hg hervorgerufen. Setzt man die Meb- 
r genauigkeit des Pirani-Manometers mit 0,002 mm Hg absichtlich zu gering 
t an, so hatte eine Bedeckung der Oberfliche von 16°% gemessen werden 


miussen. Nun mul betont werden, dafi die Abschitzung sehr ungiinstig 


. vorgenommen worden ist, so dab eine wesentlich geringere Bedeckung 


r einwandfrei gemessen werden kann. ‘Tatsachlich lassen sich in dem Druck- 
t bereich von 0,1 mim Hg kleinere Anderungen als 0,002 mm Hg mit dem 
i Pirani-Manometer feststellen. Weiter ist nach dem Aussehen der Ad- 


. sorbensteilchen unter dem Mikroskop und auf Grund photographischer 


Vergréberungen die Oberfliche bedeutend gréBer, als sie bei der Abschat- 
i zung, wo Kugelgestalt der Teilchen angenommen wurde, sich ergibt., 


- sicher mehr als zweimal so grofi. Richtiger wird es sein, bei der Berechnung 
. des Durchmessers des N,-Molekiils die Dichte des flissigen Stickstoffs 
bei tieferen Temperaturen zu wahlen, da man annehmen kann, dai die 
Adsorptionskrafte zwischen Adsorbens und Adsorptiv starker sind als die 


. Anziehungskrifte zwischen den Adsorptivmolekiilen im kritischen Punkt. 
. Legt man den Rechnungen eine doppelt so grobe Oberflaiche, also 1084 em? 
| und einen Durchmesser, der sich aus der Dichte s — 0,8622 ergibt, zugrunde, 


) so wire eine Bedeckung von 4,1°, zu messen gewesen, wobei die gréBere 
MeBgenauigkeit des Pirami-Manometers nicht einmal in Betracht gezogen 
ist. Diese Ausfiihrungen werden durch augenblicklich in Gang befindliche 
Adsorptionsmessungen mit demselben VPirani-Manometer, tber die der 
eine von uns mit Herrn Hiilsermann berichten wird, bestatigt. Selbst 
wenn alle MeBfehler sich addieren, kann eine Gasmenge von 0,4 ¢mm — 
auf Grund der Kurven sind Gasmengen von 0,25 ¢emm abzulesen — ge- 
messen werden, die ausreicht, um die Oberfliche zu 7,1°% bzw. zu 1.8%, 
zu bedecken. Wichtiger als die Feststellung der gerimgen Adsorption ist 
das Ergebnis, dal H,, C,H, C,H, und vor allem N, rein adsorbiert werden. 

Im AnschluB an diese Messungen wurden die Gase CO, O, und CO, 
verwendet, um festzustellen, ob sie von reinen Oberflachen adsorbiert 
werden. Im Gegensatz zu den vorher beschriebenen Versuchen wurde 
die MeBvorrichtung mit ihnen nicht ausgespiilt, um zu priifen, ob zwischen 
ihnen und den Metallwandungen der Versuchsapparatur eime Chemo- 
sorption eintrat, die in keinem Falle beobachtet wurde. Die Messungen 


') Entnommen aus Landolt- Bornstein. 
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mit CO weisen auf eine reine Adsorption hin, wahrend bei O, und CO, 
auf Grund der allmahlichen Druckabnahme auf eime Chemosorption ge- 
schlossen wurde. Als bei dem Sauerstoffversuch innerhalb 52 Minuten 
der Druck von 0,081 mm Hg auf 0,074 mm Hg gesunken war und dann 
anschlieBend durch Abpumpen noch weiter verringert wurde, hérte die 
langsame Gasaufnahme trotzdem nicht auf. Bemerkt werden mub, dab 
der WKohlensiureversuch an einer Oberflache ausgefiihrt wurde, an der 
infolge des vorhergehenden Versuches eine Chemosorption zwischen Sauer- 
stoff und Kupfer stattgefunden hat. 

/yiskussion. Bei Drucken unterhalb 1 mm Hg ist die Adsorption der 
Grase Ny, Hy, CoH, C,H, und CO bei Zimmertemperatur so gering, dal 
sie nicht feststellbar war. Wahrend bei diesen Gasen das Adsorptions- 
gleichgewicht sich in sehr kurzer Zeit einstellte, wurde bei den Gasen O, 
und CO, eine langsame und dauernde Gasbindung beobachtet, so da’ wir 
es mit einer Chemosorption zu tun haben. Die Feststellung, dali N,, Hg, 
CyH,, CoH, und CO bei Zimmertemperatur in nicht mebbarem Betrage 
adsorbiert werden, steht im Eimnklang mit den Messungen von Lang- 
muir!), Scheel und Heuse*), Durau*), Durau und Teckentrup?) 
und Durau und Horn’). Wenn beim H, weder eine meSbare Adsorption 
noch ein zeithcher Effekt in der Gasbindung beobachtet werden konnte, 
so spricht das dafiir, dal bei 20° die Lésungsgeschwindigkeit des H, im 
Kupfer entweder Null oder zu vernachlassigen ist, obwohl zwischen den 
Messungen lingere Zeit gewartet wurde und die Dauer des Wasserstoff- 
versuches mehr als 4 Stunden betrug. 

FE. Durau und C. H. Teekentrup§®) und F. Durau und A. Raters‘) 
stellten ein Adsorptionspulver aus Elektrolyteisen bzw. Blei und Zinn her, 
indem sie diese Metalle unter Stickstoff zersigten und annahmen, dal 
Stickstorf mit diesen Metallen nicht reagiert, sondern rein adsorbiert wird, 
so dab sich der Stickstoff durch blobes Evakuieren bei Zimmertemperatur 
von der Obertlache entfernen JaBt. Obwohl beim Kupfer der strenge 
Nachweis infolge der Gasabgabe bei der Rotation des Ankers im Magnet- 
felde nicht erbracht werden konnte, folgt aus den Messungen mit N, an 
dem im Hochvakuum gefristen Kupferpulver auf Grund der reinen Ad- 
sorption, dali die Herstellung von Kupferpulvern unter Stickstoff einwandtrei 
ist. Beriicksichtigt man die beim Hisen®), Blei und Zinn’) beobachtete reine 

') I. Langmuir, Journ. Amer. Chem. Soc. 37, 1139, 1915. — ?) K. Scheel 
u. W. Heuse, Verh. d. D. Phys. Ges. 10, 785, 1908. — *) F. Durau, ZS. f. 
Phys. 37, 430, 1926. — 4) F. Durauu. C.H.Teckentrup, Ann. d. Phys., |. c¢. 

5) F. Durau u. A. Horn, wird demniichst veréffentlicht. — *) F. Durau 


u. C.H. Teekentrup, Ann. d. Phys., l.c. — 7) F. Durau u. A. Raters, 
wird demniichst veréffentlicht. 
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Adsorption, so ist der Schlub ausreichend begriindet, dal die unter N, 
erzeugten Oberflichen aus diesen Metallen N, micht chemisch binden. 
Dali eme Herstellung an der Luft kein einwandfreies Pulver lhetert, folgt 
beim Kupfer aus der Chemosorption der Gase O, und CQO,, die in der 
Atmosphire vorhanden sind. Derartige Chemosorptionen mit Bestand- 
teilen der Atmosphire sind an unter Stickstoff hergestellten Kisen-, Blei- 
und Zinnpulvern beobachtet worden. Das Verfahren, eime mit chemo- 
sorbierten Verbindungen bedeckte Oberflache dureh Erhitzen im Hoch- 
vakuum zu entgasen, kann Oberflachen von nicht definierter Besechatfen- 
heit ergeben. 

Zusammenfassung. 1. Es wird eine Hochvakuuimfrisapparatur  be- 
schrieben, die gleichzeitig als Adsorptionsgefaifi einer Versuchsapparatur 
zur Messung der Adsorption dient. Um die Adsorptionsmessungen nicht 
zu verfalschen, sind Fett- und Quecksilberdimpfe volistandig vermieden 
worden. Auf die Lésung der Aufgabe, das Absorbens unter einem bekannten 
geringen Stickstoffdruck herzustellen und so die Art der Bindung dieses 
Gases — Adsorption, Chemosorption oder Absorption — an einer jung- 
friulichen und mit keinem Gase in Beriihrung gekommenen Oberflache 
zu untersuchen, mubte verzichtet werden, da die Frésapparatur nicht aus 
gewOhnlichen, sondern aus gasfreien Metallen herzustellen ist. 

2. Mit der Hochvakuumfrisapparatur wird aus vakuumgeschmolzenem 
Kupfer ein Pulver unter fortwahrendem Evakuieren erzeugt und an diesem 
Pulver die Adsorptionsisothermen der Gase Ng, Hy, C,H,, C,H, und CO 
bei 20° und Drucken unterhalb von 1mm Hg aufgenommen. Es wurde 
eine reine, jedoch nicht mebbare Adsorption festgestellt. Dagegen wurde 
die Chemosorption von O, und CO, am Kupfer beobachtet. 

3. Diese Ergebnisse zeigen, dali die Erzeugung des Kupferpulvers 
wegen der Bildung von chemosorbierten Verbindungen zwischen den Be- 
standteilen der Luft und dem Kupfer nicht an der Luft, sondern wegen der 
fehlenden Chemosorption zwischen Stickstoff und Kupfer unter Stickstoft 


vorzunehmen ist. 


Fiir die Bereitstellung von Mitteln, mit denen diese Untersuchung 
ausgefiihrt worden ist, méchten wir der Helmholtz-Gesellschaft unseren 
besten Dank aussprechen. Ebenso sind wir Herrn Htlsermann, der die 
Messungen auf Veranlassung des einen von uns wiederholt hat, zu Dank 


verpflichtet. 


Minster i. W., Physikalisches Institut der Universitit. 
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Bemerkungen zu einer polemischen Arbeit 
von F. Zwicky'’). 
Von E. Orowan in Budapest. 
(Eingegangen am 19. Mai 1934.) 


In einer gegen meine Kritik der Sekundirstrukturhypothese gerichteten 
polemischen Arbeit*) veréffentlicht Herr Zwicky eine Rechnung, nach 
der die von einer spontanen Polarisation (z. B. bei Ferromagnetika) her- 
riihrende Dielektrizititskonstante bzw. Permeabilitit von der Feldstirke 
unabhingig sein und ganz allgemein die obere Grenze =~ 2 (zwei) haben 
miBte. Es wird der Fehler in dieser Rechnung nachgewiesen. — Ferner 
wird darauf aufmerksam gemacht, da8B die Behauptung von Herrn Zwicky, 
der zweite Hauptsatz der Thermodynamik sei bei Anwesenheit von Gravitations- 
kriften (sowie von Coulombschen Kriften) ungiiltig, auf einem Versehen 


beruht. Die Einwiinde von Herrn Zwicky gegen meine Kritik der Se- 
kundirstrukturhypothesen beruhen — ebenso wie diese Hypothesen selbst — 


auf Rechenfehlern und sonstigen Fehlschliissen. 


I. Die erste Sekunddrstrukturhypothese. Diejenige Energiebilanz*), 
aus der Herr Zwicky die Existenz einer allgemeinen ,,Sekundarstruktur 


') Ich zeigte vor einiger Zeit in dieser Zeitschrift (79, 573, 1932), daB 
die Sekundirstrukturhypothesen teils auf einem Rechenfehler beruhen, 
teils in Widerspruch mit elementaren Erfahrungstatsachen stehen und deshalb 
unhaltbar sind. Trotz der Abwesenheit stichhaltiger Gegenargumente wollte 
Herr Zwicky diese SchluBfolgerungen nicht anerkennen und _ verdffent- 
lichte eine Entgegnung bedauerlicherweise in der Helvetica Physica Acta 
(6, 210, 1933), die mir als Nichtschweizer satzungsgemaiB nicht offen steht. 
kr gab die Absichtlichkeit dieses Vorgehens in einem an mich gerichteten 
Brief ausdriicklich zu, indem er erklirte: ,,... publizierte ich in Helvetica 
Physica Acta gerade aus dem Grund, um eine weitere vollkommen nutzlose 
Polemik zu vermeiden. Dabei gab ich Ihnen den Vorteil der viel gréBeren 
Zirkulation der Zeitschrift fiir Physik**. — Vom Erscheinen seiner Entgegnung 
wurde mir weder vorher, noch nachher Mitteilung gemacht. 

Zur Richtigstellung der in der Zwickyschen Entgegnung enthaltenen 
Fehlschliisse (sowie eines auf Unzutreffendem beruhenden persénlichen 
Angriffs) bat ich die Redaktion der Helvetica Physica Acta um Aufnahme 
einer Erwiderung, was mir nach Abstimmung des Redaktionskomitees ge- 
nehmigt wurde (erschienen in der Helv. Phys. Acta 7, 285, 1934), unter der 
Bedingung, dai Herr Zwicky eine Replik hinzufiigt, die den AbschluB 
der Diskussion bildet (F. Zwicky, Helv. Phys. Acta 7, 294, 1934). Leider 
beruht diese in scharfem Ton gehaltene Replik wiederum wesentlich auf 
einem elementaren Rechenfehler; trotzdem ich die Redaktion der Helvetica 
Physica Acta hierauf nachdriicklichst aufmerksam gemacht habe, ist mir 
keine Gelegenheit gegeben worden, auf diesen entscheidenden Fehler hin- 
zuweisen, so daB ich gezwungen bin, die Diskussion an dieser Stelle ab- 
zuschlieBen. 

2) F. Zwicky, Helv. Phys. Acta 7, 294, 1934. — 9) F. Zwicky, ebenda 3. 
269, 466, 1930; 4, 49, 1931. 
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erster Art herleiten wollte, enthalt einen elementaren Rechenfehler, 
nach dessen Berichtigung die Bilanz ihr Vorzeichen wechselt und damit 
die Unméglichkeit der vermuteten Sekunddrstruktur zeigt!). — Trotz des 
erdriickenden Fehlbetrages der berichtigten Energiebilanz blieb Herr 
Zwicky bei der (nicht weiter begriindeten) Behauptung?), dab die An- 
wendung einer héheren Na&herung, als seiner Rechnung zugrunde lag, 
n das Ergebnis wieder zugunsten der Sekundiarstrukturhypothese umdrehen 
kénne. In seiner letzten Arbeit behauptet er*), die erforderliche héhere 


. Naherung (die in Wirklichkeit mit den heutigen mathematisch-elastizitats- 
n theoretischen Mitteln kaum durchfiihrbar sein diirfte) lage bereits vor. 
YT 


Demgegeniiber soll festgestellt werden, dali in den von ihm angefiihrten 
Arbeiten von der betreffenden Rechnung nichts zu finden ist. 

n 2. Die zweite Sekundarstrukturhypothese. Herr Zwicky kam _ rech- 
nerisch zur Folgerung, dab bei Alkalihalogeniden eine bestimmte Ver- 
schiebung des positiven lonengitters gegen das negative unter Energie- 


abnahme, also spontan, statttinden kann‘); das wire gleichbedeutend 


, mit dem Vorhandensein einer spontanen elektrischen Polarisation, wie 
4 sie beim Seignettesalz vorhanden ist und das elektrische Gegenstiick zum 
B Ferromagnetismus bildet. Herr Zwiec ky nahm an, dafi das Vorhandensein 
einer solchen elektrischen oder magnetischen permanenten Polarisation 
: eine allgemeine Evgenschaft der \xristalle ist; die infolge der Elektro- bzw. 
‘ Magnetostriktion der Weissschen Bezirke entstehenden inneren Span- 
a nungen und Deformationen®) nannte er ,,Sekundarstruktur zweiter Art“ 
‘ und erblickte in ihnen (ebenso wie vorher in der Sekundarstruktur erster 
" Art) die Ursache der empfindlichen Kristalleigenschaften. 

In die zur Begriindung der zweiten Sekundarstrukturhypothese 
E dienende Rechnung geht in entscheidender Weise die zweite Ableitung 
; des Abstobungspotentials ein; Herr Zwicky berechnet sie nach dem 
; Bornschen Ansatz in Verbindung mit den aus der Kompressibilitdt ge- 
wonnenen Werten des Abstobungskoeffizienten. Da diese nach den 
J Messungen von Slater®) die zweite Ableitung des Abstobungspotentials 
r nicht einmal angenahert angeben, miissen die Zwickyschen Rechnungen 
: als vollkommen illusorisch betrachtet werden. 

f Meine Ksritik der zweiten Sekundiarstrukturhypothese bestand nun 
in der Bemerkung, das Vorhandensein einer spontanen Polarisation miibte 
; 


') E. Orowan, ZS. f. Phys. 79, 573, 1932. — ?) F. Zwicky, Helv. 
Phys. Acta 6, 210, 1933. — 8) F. Zwicky, ebenda 7, 294, 1934; FuBnoten 
1,2. — *) F.Zwicky, Proc. Nat. Acad. Amer. 17, 524, 1931; Phys. 
Rev. 38, 1772, 1931; 40, 63, 1932. — *®) Vgl. R. Becker. Theorie der Elek- 
trizitit, Bd. 2, 8.170, 189ff. — *) J.C. Slater, Phys. Rev. 23, 488, 1924. 
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sich (entsprechend dem Verhalten des Seignettesaltes und der Ferro- 
magnetika) in dem hohen und mit der Feldstarke verainderlichen Wert 
der Dielektrizitaétskonstanten bzw. der Permeabilitat bemerkbar machen. 

Demgegeniiber will nun Herr Zwicky beweisen, dai der von der 
spontanen Polarisation herrithrende Anteil der Dielektrizitiitskonstanten bzw. 
der Permeabilitit héchstens 2 (zwei) betragen kénnte (bis auf eine unwesent- 
liche Korrektion’). Er betrachtet eine Platte von Einheitsdicke aus dem 
betreffenden Kristall, deren Weisssche Bezirke z. B. Schichten sein sollen, 
die auf der Platte senkrecht stehen und abwechselnd entgegengesetzt 
polarisiert sind. Diese Platte wird in einem Plattenkondensator von Kin- 
heitsdicke untergebracht, dessen Belegungen die konstante spez. Oberflachen- 
ladung o tragen. Bedeutet U die Energie des ganzen Systems, so setzt 
Herr Zwicky die Anderung von U beim Zuwachs der pauschalen Polari- 
sation des Kristalls um 0P proportional 

KdéP— PdE—yPdbP~ dU (1) 
(Ef ist die Feldstarke in der Platte). Das letzte Ghed links reprasentiert 
die Anderung der Energie der Stirnstreufelder der Weiss schen Bezirke; 
y ist sehr kleim und das Glied unwesentlich. 

Aus diesem Ansatz, der als einzige Voraussetzung die Abwesenheit 
eines ,,elastischen*’ Anteils der Polarisationsenergie enthalt und damit 
unabhingig von der Beschaffenheit der Platte allgemein (auch im magneti- 
schen Fall) eine obere Grenze fiir die Dielektrizititskonstante bzw. Per- 
meabilitat hefern miiBte, berechnet Herr Zwick y durch Nullsetzen von 6U 
und Beriicksichtigung der Nebenbedingung o = const 

e =2 (bei Vernachlassigung von y). 
Es ist klar, dali die Rechnung fehlerhaft sein mu, da sich nach den Voraus- 
setzungen (die im elektrischen Fall fiir Metalle, im magnetischen einiger- 
maBen fir Permalloy erfiillt sind) eime wnendlich hohe Dielektrizitats- 
konstante ergeben sollte. 

In der Tat ist der von Herrn Zwicky benutzte Wert von dU un- 
richtig. Labt man das Glied mit y auBer acht, so entspricht dem Ausdruck (1) 


eine Polarisationsenergie 


U, =—E-P. (2) 

Nun kann man den Ausdruck fiir die elektrostatische Energiedichte folgender- 

maben zerlegen: 1 ‘i 1 a 1 wie " 
8x —i(iéi rai 


') F. Zwicky, Helv. Phys. Acta 7, 294, 1934. 
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Das erste Glied rechts ist die von allen (wahren und freien) Ladungen er- 
zeugte elektrische Energie; das zweite die elastische Energie. Sieht man von 
den elastischen Kraften ab, so mul man zur Bestimmung des Gleichgewichts- 
zustandes das Minimum des ersten Gliedes suchen, nicht aber, wie Herr 
Awicky es getan hat, des zweiten. Das ergibt wegen LH = 42 (o — P) 
otfenbar 
o =: Ff, 

d.h., wenn die Versehebung der Ladungen von keiner elastischen Kraft 
gehemmt wird, nimmt die Polarisation bis zur vollstandigen Abschirmung 


der Kondensatorladung zu. Ks ist selbstverstandlich 
E=:0 wid ¢eé=0oo: 
Besonders klar wird der von Herrn Zwicky begangene Fehler, wenn 
man die Energiedichte anstatt nach (3) in folgender Weise zerlegt: 


1 1 ] 
scone —- oy i DP. 4 
82 8 2 2 (4) 


Hier ist das erste Glied rechts die den wahren Ladungen zukommende 
Energiedichte, die vor dem Polarisationsvorgang herrschte; das zweite Glied 
ist die Polarisationsenergie. Subtrahiert man von dieser die elastische 


Energie '/,- EP, so ergibt sich der rein elektrische Anteil der Polarisations- 
energie zu 
5 —it(E+D)P. 


1/,-(£ + D) ist die mittlere Kraft, die wahrend des Polarisationsvorganges 
auf die verschobenen Ladungen P wirkt: anfangs herrscht nimlich die von 
den wahren Ladungen o allein herriihrende Feldstarke D, zum Schlub aber 
die von den Polarisationsladungen P abgeschirmte FE. Statt der richtigen 
Grenzen FE und JD fiir die wihrend des Polarisationsvorganges wirkende 
Feldstarke hat also Herr Zwicky die in den konventionellen Beispielen 
der Lehrbiicher tiblichen Grenzen O und EF benutzt. 

Die tatsachliche Existenz sehr hoher Dielektrizitaitskonstanten und 
Permeabilitaéten will Herr Zwicky durch die Polarisierbarkeit der Atome 
und des Kristallgitters unter dem EinfluB des auberen Feldes erklaren. 
Uber diese Auffassung, nach der z. B. die spontane Magnetisierung bei 
Ferromagnetika keinen wesentlichen Beitrag zur Permeabilitéat lefern 
wiirde, braucht man wohl kein Wort zu verlieren. 

Es soll noch erwaihnt werden, dab gerade eines der Hauptobjekte 
der Sekundarstrukturhypothese, die technische Reiffestigkeit, eme Erklarung 
auf Grundlage dieser Hypothesen erfahrungsgemaf ausschlieft?). 


1) E.Orowan, ZS. f. Phys. 82, 235, 1933: S. 239 und 240. 
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3. Die ,,kooperativen Phdnomene*. (Krifte, deren Wirkungsradius 
molekulare Dimensionen iiberschreitet (z. B. die Gravitationskraft), nennt 
Herr Zwicky .,kooperative Krifte*; er meint, dab solche Kritte besondere, 


noch nicht als solehe beachtete EKrscheimungen — die kooperativen 
Phinomene!) — produzieren und will sie zur allgemeinen Begriindung 


einer Sekundarstruktur in Kristallen benutzen. 

Als Beispiel fiir soleche Phinomene will er nachweisen, dab der zweite 
Hauptsatz der Thermodynamik bei Anwesenheit der Schwerkraft nicht gilt. — 
Obwohl die Verteidigung des zweiten Hauptsatzes dem Newtonschen 
Gravitationsgesetz gegeniiber kaum ndétig erscheint, soll doch wegen des 
Festhaltens von Herrn Zwicky an seiner sonderbaren Schlubfolgerung 
gezeigt werden, wo der Fehler in seinem Gedankengang steckt?). 

Herr Zwicky betrachtet zwei gravitierende Emdensche?) Gas- 
kugeln verschiedener Oberflichentemperatur, die in eine gemeinsame 
adiabatische Hille eingeschlossen sind und gich anstrahlen. Die heibere 
Kugel verliert Entropie infolge der Ausstrahlung; diese Entropieabnahme 
wird aber iibertroffen durch die Entropiezunahme infolge des inneren 
(irreversiblen) Wirmeaustausches*). Herr Zwicky sagt nun: ,,Das_be- 
dingt, dab im entgegengesetzten Falle einer kalten Kugel, die Warme aus 
einem heifberen Strahlungsraum aufnimmt, die gewéhniiche Thermo- 
dynamik auf Schwierigkeiten st6St''4). — Er schlieBt also aus der Entropie- 
cunahme der heiferen Kugel auf eine Entropieabnahme der kalten Kugel). 
Dabei entgeht ihm, daB diejenigen irreversiblen inneren Vorgange, die 
die Entropiezunahme der ausstrahlenden Kugel verursachen, auch bei der 
kiilteren Kugel unter Entropiezunahme verlaufen, da nach einem bekannten 
Erfahrungssatz Warne stets von den warmeren Stellen zu den kélteren strémt. 

4. SchluBfolgerung. Es ist also festzustellen, daB die Einwdnde von 
Herrn Zwicky gegen meine Kritik der Sekunddrstrukturhypothesen — 
ebenso wie die Hypothesen selbst — Rechenfehlern und sonstigen Fehl- 
schliissen entspringen. Beide Sekundirstrukturhypothesen sind somit als 
theoretisch véllig unbegriindet und von der Erfahrung widerlegt anzusehen. 

') F. Zwicky, Phys. Rev. 43, 270, 1933. — ?) Nachdem ich den zweiten 
Hauptsatz dem Angriff von Herrn Zwicky gegeniiber verteidigt und auf 
die Unhaltbarkeit der aus dem Gedankenexperiment mit den Emdenschen 
Gaskugeln gezogenen Folgerung hingewiesen habe (Helv. Phys. Acta 7, 291, 
1934), fand Herr Zwicky ,,etwas sonderbar‘*, warum ich bei einer Diskussion 
iiber Realkristalle auf ,,kosmologische Probleme‘ zuriickgreife. Offenbar 
hat er nicht daran gedacht, daB das Problem von ihm selbst aufgeworfen 
wurde und der wesentliche Bestandteil einer seiner Arbeiten iiber Realkristalle 
ist. — %) R. Emden, Gaskugeln. Leipzig 1907. — *) F. Zwicky. Helv. 
Phys. Acta 7, 294, 1934. — 5) F. Zwieky, Phys. Rev. 43, 270, 1933. 





























Zur Natur des Herschel-Effektes. 
Von O. Bartelt und H. Klug in Frankfurt a. M. 
Mit 9 Abbildungen. (Eingegangen am 23. Mai 1934.) 


An reinen Silberhalogenidemulsionen wird die spektrale Verteilung des Herschel- 

Effektes untersucht. Die gemessenen Aufhellungskurven sind in Ubereinstim- 

mung mit den von Hilschund Poh! gemessenen Absorptionsbanden von Silber- 

halogenidkristallen. Die physikalische Ursache des Herschel-Effektes ist die 

von Hilsch und Pohl angegebene Riickbildung der Ag-Atome des latenten 
Bildes zu Ag-Ionen. 


1. Evinleitung. 

Wird eine belichtete photographische Platte mit langwelligem Licht 
nachbelichtet, so wird das in der Schicht vorhandene latente Bild zerstért, 
so daB die Platte beim Entwickeln an den Stellen der Nachbelichtung 
keine Schwarzung zeigt. Dieser sogenannte Herschel-Effekt!) (HE.) gab 
Anlaf zu zahlreichen Arbeiten?), die das Auftreten dieses Effektes und 
seine Abhangigkeit von verschiedenen Faktoren untersuchten. Vor kurzem 
zeigten nun Hilsch und Pohl?), da durch Vorbelichtung verfirbte 
Silberhalogenidkristalle eine breite Absorptionsbande im roten und ultra- 
roten Spektralgebiet besitzen, die von den bei der Belichtung gebildeten 
Farbzentren herriithren. Diese Absorptionsbande kann durch rotes Licht 
(A > 600 mp) weitgehend beseitigt werden. Diese Erscheinung nehmen 
Hilsch und Pohl als physikalische Ursache fiir den HE. an. 


2. Problemstellung. 


In der recht umfangreichen Literatur tiber den HE. finden sich keine 
genauen Untersuchungen iiber dessen spektrale Ausdehnung. Die GriBe 
des HE.*) und seine spektrale Verteilung*) hingt stark von der Zusammen- 
setzung der Emulsion ab. Da bei den bisher ausgefiihrten Arbeiten kaufliche 
photographische Platten unbekannter Zusammensetzung benutzt wurden, 
sind die Ergebnisse als Spezialfaille zu betrachten, bei denen der wahre 
HE. nur mehr oder weniger gut beobachtet werden konnte. Ebenso sind 
die mit Filtern ausgefiihrten Versuche®) wegen der Unreinheit der Ver- 
suchsbedingungen fiir ein genaues Studium ungeeignet. 


1) J. Herschel, Athenaeum 1839, Nr. 621. — #?) Literaturzusammen- 
stellung: W. Leszynski, ZS. f. wiss. Photogr. 24, 275, 1927. — 8) R. Hilsch 
u. R. W. Pohl, ZS. f. Phys. 64, 606, 1930. — *) I. Narbutt, ZS. f. wiss. 
Photogr. 28, 191, 1931. — *) E. Mauz, ebenda 26, 289, 1929. — ®) Liippo- 
Cramer, ebenda 26, 249, 1929. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 89. 51 
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Es schien deshalb zur Klairung der physikalischen Natur des HE. 
ndtig, dessen spektrale Ausdehnung und die Grobe der Aufhellung in Ab- 
hingigkeit von der Wellenlange der Nachbelichtung genauer zu _ unter- 
suchen. 

3. Emulsionen. 

Um mdglichst reme und reproduzierbare Versuchsbedingungen zu 
erzielen, wurden keine handelsiiblichen photographischen Platten be- 
nutzt, da die Emulsionen dieser Platten verschiedene Silberhalogenide 
enthalten und ihnen aubBerdem zur Erzielung einer héheren Empfindlich- 
keit noch andere Substanzen beigemischt sind. Samtliche Versuche wurden 
mit selbsthergestellten Platten durchgefiihrt, wobei nur reine Emulsionen 
benutzt wurden. Die Zubereitung und Verarbeitung der Emulsionen 
erfolgte in bekannter Weise!). Die Emulsionen wurden aus folgenden Lé- 
sungen hergestellt: 

Chlorsilberemulsion : 

A. 7,5g¢ Gelatine (Merck alba), 2g NaCl, 90cem H,0O. 

B. 25g AgNO,, 20cem H,O. 

Bromsilberemulsion : 

A. 5g Gelatine, 5g KBr, 50cem H,0. 

B. 5g AgNO, 50cem H,O. 

C. 10g Gelatine, 50cem H,0O. 


4. Methode. 

Als Lichtquelle fiir die Nachbelichtung benutzten wir eine sich selbst 
regulierende Bogenlampe (Kohledurchmesser 6mm), die mit 8 Amp. be- 
trieben wurde. Der positive Krater wurde auf den Spalt eines Glasprismen- 
apparates von Schmidt & Haensch (Mafstab bei 7000 A 52 A/mm) ab- 
gebildet?). In die Kassette war eine Glasplatte mit MaBstaben am oberen 
und unteren Rand fest eingelegt. Bei der Vorbelichtung der Platten in 
der Kassette mit weibem Licht wurden diese Mabstibe auf die Platte 
kopiert. Dadurech war beim Photometrieren der Platten eine geniigend 
genaue Wellenlingenorientierung moglich. Die Skalen wurden mit Hilfe 
des He- und Ar-Spektrums geeicht. Die Spaltbreite war 0,2 mm. 

Die Schwirzung der Platten wurde mit dem photoelektrischen Photo- 
meter der hiesigen Universitaétssternwarte gemessen. Die GréBe der photo- 
metrierten Flache war 0,2 x 1 mm’. 

') Vel. z. B. J. M. Eder, Rezepte, Tabellen und Arbeitsvorschriften. 


2) Der benutzte Spektralapparat war dem Physikalischen Institut von der 
Helmholtzgesellschaft in dankenswerter Weise zur Verfiigung gestellt. 
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5. Versuchsergebnisse. 


A. Bromsilberemulsion. Beim Ausphotometrieren der Platten zeigt 
sich, dafi die durch den HE. verursachte Aufhellung mit steigender Nach- 
belichtung nach langen Wellenlangen verschoben wird (Fig. 1). Wie nun 
Fig. 2 zeigt, dringt auf einer nicht vorbelichteten Platte bei langerer Nach- 
belichtung die Schwarzung weiter in den langwelligen Teil des Spektrums 
vor und reicht bis in das Gebiet des HE. Bei einer vorbelichteten Platte 
bewirkt die Uberlagerung dieser Schwarzung iiber die Aufhellung durch 
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Fig. 1. Fig. 2. 


den HE. die in Fig. 1 beobachtete Verschiebung der Aufhellungskurven. 
Zur Feststellung der wahren Aufhellung wurden zwei Verfahren benutzt, 
die zum selben Ergebnis fiihrten. 


a) Da die Schwarzungen im geradlingen Teil der allgemeinen 
Schwarzungskurven liegen, ist es innerhalb der angestrebten Genauigkeit 
erlaubt, ein einfaches Additionsgesetz der Schwiirzungen anzunehmen. 
Durch Subtraktion der in Fig. 2 wiedergegebenen Schwarzungen von den 
in Fig. 1 gezeigten Aufhellungskurven erhalt man die von dem HE. her- 
riihrenden wabhren Aufhellungskurven. Die Ergebnisse sind in Fig. 3 dar- 
gestellt. Man erkennt, dai die in Fig. 1 vorhandene Verschiebung des 
Maximums nunmehr fortfallt. 

b) Zur Unterdriickung der in Fig.2 dargestellten Schwarzung, die 
sich dem wahren HE. iiberlagert, wurden die vorbelichteten Platten durch 
Baden in einer Lésung von Pinakryptolgelb desensibilisiert und dann mit 
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dem spektral zerlegten Licht nachbelichtet. 





O. Bartelt und H. Klug, 


Die auf diesem Wege ge- 


wonnenen Aufhellungskurven ergeben ohne Reduktion den wahren HE. 


Wie Fig. 4 zeigt, sind die so erhaltenen Resultate in Ubereinstimmung 
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mit den nach der ersten Methode erhaltenen Werten. Diese Ubereinstimmung 


zeigt einerseits die Giiltigkeit der im ersten Falle gemachten Annahme 
eines einfachen Additionsgesetzes der Schwirzungen im geradlinigen Teil 
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der Schwarzungskurven und aufberdem, dab 
der eingelagerte Farbstoff keinen wesentlichen 
EinfluB auf die spektrale Verteilung des HE. 
besitzt. 

Beim Chlorsilber 
iiberschneiden sich die Kurven der Aufhellung 
durch den HE. und die Schwarzungskurven viel 
stirker als beim Bromsilber, so daB der HE. bis 
auf den langwelligsten Teil fast vollkommen unter- 
driickt wird. Die Aufhellung bei langen Wellen 
wird erst bei relativ groBer Nachbelichtungs- 


B. Chlorsilberemulsion. 


dauer sichtbar (Fig. 5). Dadurch werden aber im 
kurzwelligen Teil die tiber den HE. iiberlagerten 


Schwarzungen so grof, dafs man nicht mehr im geradlinigen Teil der 
Schwairzungskurve ist und kein einfaches Additionsgesetz mehr anwenden 


darf. 
wurde beim Chlorsilber deshalb nur die angegebene Methode der Desensibili- 


Zur Bestimmung der wahren Aufhellungskurven durch den HE. 
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2 sation benutzt. In Fig. 6 sind die Ergebnisse dargestellt, die man erhalt, 
. wenn die vorbelichtete Platte vor der Nachbelichtung desensibilisiert 
g : wurde, wihrend die in Fig.7 gezeigten Kurven erhalten wurden, wenn 


die Platten erst desensibilisiert, dann mit weibem Licht vor- und darauf 
im Spektralapparat nachbelichtet wurden. Wie die Figuren zeigen, liegt 
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> 

das Maximum in beiden Fallen an derselben Stelle und die Kurven stimmen 
» . . + a . . . . 

, in ihrem ganzen Verlauf iiberein. Daraus ergibt sich, dab die benutzten 
Farbstoffe bei der Entstehung des latenten Bildes ohne Einflu8 sind’). 


6. Diskussion der Versuchsergebnisse. 


Zum Vergleich der von uns gefundenen spektralen Ausdehnung des HE. 
mit dem von Hilsch und Pohl gemessenen Absorptionsbanden von 
AgCl und AgBr sind in Fig.8 und 9 beide Ergebnisse zusammen dar- 
gestellt. Dabei sind unsere Ergebnisse zum besseren Vergleich nicht 
mehr als Schwarzungskurven, sondern als Aufhellungskurven wiedergegeben. 


Die Kurven wurden so zusammengezeichnet, dafi die GréBe der Maxima 
ungefaihr dieselbe ist. Eine Reduktion auf gleiche Intensitaét ist wegen 
der Verschiedenheit der Methoden nicht mdglich. Nun wird aber, wie 
aus Fig. 3 zu ersehen ist, die beim HE. gemessene Aufhellungskurve mit 
zunehmender Intensitaét der Nachbelichtung nach langen Wellen de- 


') Vel. auch H. Diirr, Wiss. Veréffent]. d. Agfa 2, 64, 1931. 
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784 O. Bartelt und H. Klug, 


formiert. Andererseits verschieben sich die von Hilsch und Pohl ge- 
messenen Absorptionskurven mit zunehmender Zahl der Farbzentren 
nach kurzen Wellen*). Die in Fig. 8 und 9 eingezeichneten Absorptions- 
kurven gelten fiir eine Konzentration von einem Farbzentrum auf 2- 107 
AgBr-Molekiile. Dies entspricht nach den Angaben von Hilsch und Pohl 
uugefahr der Konzentration des latenten photographischen Bildes, das 
bei gut entwickelbaren Platten 1: 108 ist. Durch die Deformation der 


Aufhellungskurven und die Verschiebung der Absorptionsgebiete bei ge- 
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S 0,4 bis 0,9 —- labt sich die,in den Figuren erkennbare Rotverschiebung 
des Maximums erkliren. Der starkere Abfall unserer Kurven im kurz- 
welligen Teil des Spektrums kann durch Uberlagerung einer geringen 
Schwirzung iiber die durch den HE. bedingte Aufhellung gedeutet werden. 
Eine durch nicht geniigende Desensibilisation iiberlagerte Schwarzung 
tiuscht aber ebenfalls eine Verschiebung des Maximums nach langen 


Wellen vor. 


Ein Einflub der verwandten Gelatine scheint uns nicht wahrschein- 
lich, da eine gereifte Emulsion, bei der die Gelatine gerade intensiv in 
Wirkung tritt, keine Anderung der Aufhellungskurven ergab. Im langwelligen 
Spektralgebiet, wo die angegebenen Korrektionen wegfallen, sind unsere 
Aufhellungskurven in guter Ubereinstimmung mit den gemessenen Ab- 
sorptionsgebieten. 

Bei Beachtung aller angefiihrten Fehlerquellen ergibt sich also eine 


Ubereinstimmung der von uns an Emulsionen gemessenen Aufhellungs- 


') R. Hilseh u. R. W. Pohl, lL.ec. 
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kurven!) mit den von Hilsch und Pohl an Kristallen gefundenen Ab- 


sorptionsge bieten. 

Die Aufhellung emer vorbelichteten photographischen Platte bei 
Nachbelichtung mit langwelligem Licht (HE.) wird also durch folgenden 
physikalischen Vorgang bedingt: Die bei der Vorbelichtung erzeugten 
Ag-Atome geben unter der Einwirkung des langwelligen Lichtes ein Elektron 
wieder ab, und dadurch wird das in der Schicht vorhandene latente Bild 
zerstort. 

7. Schlubbemerkung. 

Durch vorliegende Untersuchung ist die physikalische Natur des HE. 
nunmehr eindeutig erklart. Die Beeinflussung der Grébe des HE. dureh 
Zusaitze zu der Emulsion und die Einwirkung der Gelatine soll noch naher 


untersucht werden. 


Die Arbeit wurde im Physikalischen Institut, Abteilung fiir wissen- 
schaftliche Photographie, der Universitat Frankfurt a. M. ausgefiihrt. 
Herrn Prof. Seddig danken wir herzlich fiir die Uberlassung der bendtigten 
Apparate und fiir das der Arbeit entgegengebrachte Interesse. 


Frankfurt a. M., Phys. Inst. d. Univ., Mai 1934. 


1) Zur genauen Festlegung der Aufhellungskurven miiften die von uns er- 
haltenen Kurven wegen der endlichen Spaltbreite noch umgerechnet werden. 
Diese Korrektion iibersteigt aber die Fehlergrenze nicht. so dai auf diese Re- 
duktion verzichtet wurde. 
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Uber einen neuen Massenspektrographen. 
Von J. Mattauch und R. Herzog in Wien. 


Mit 4 Abbildungen. (Eingegangen am 23. Mai 1934.) 


Es wird ein Massenspektrograph vorgeschlagen, der sowohl Geschwindigkeits- 
wie Richtungsfokussierung liefert. Er besteht aus einer Kombination zweier 
elektronenoptischer Zylinderlinsen (elektrisches Radialfeld und homogenes 
Magnetfeld), die wie ein achromatisches Objektiv den die Strahlen begrenzenden 
Schlitz auch fiir verschiedene Strahlgeschwindigkeiten auf einer Stelle der 
photographischen Platte scharf abbildet. Im Gegensatz hierzu wire der Aston- 
sche Massenspektrograph ein achromatischer Prismensatz, der keinerlei Ab- 
bildung im optischen Sinne liefert. Auer der Erhédhung der Schirfe und 
Intensitat der Bilder weist die hier vorgeschlagene Anordnung noch eine Reihe 
weiterer Vorteile auf. 


Einleitung. Die allgemeinste Methode der Kanalstrahlanalyse ist die 
Parabelmethode, da sie gleichzeitig eme Analyse nach Masse und Ge- 
schwindigkeit der Teilchen liefert. Wenn es sich aber nur um die Genauig- 
keit der Massenmessung (Bestimmung der Massendefekte bei Isotopen) 
handelt, stellen sich der Parabelmethode ernste Schwierigkeiten entgegen. 
Eine Erhéhung der Genauigkeit und des Auflésungsvermégens ist nur 
durch Verringerung der Lochblende und damit durch starke Erhéhung 
der Primarintensitaét méglich. Auch dann noch ist eine genaue Ausmessung 
dadurch erschwert, dafi infolge des ,,Halbschattens’* die Parabelspur 
keine scharfen Rander besitzt. Aston und Dempster haben daher 
zwel verschiedene ,,Fokussierungs*‘-Methoden ausgearbeitet, die es er- 
moglichen, die Schwarzungsintensitat zu steigern, ohne die Primarintensitat 
zu erhéhen. Aston benutzt nur die Prismen-Wirkung der Ablenkfelder 
(elektrisches Radialfeld und homogenes Magnetfeld), um Geschwindigkeits- 
fokussierung zu erreichen, wahrend Dempster nur die Linsen-Wirkung, 
und zwar eines Magnetfeldes nach 180° Ablenkung verwendet, um Richtungs- 
fokussierung zu erhalten. Aston muf} daher Strahlen médglichst gleicher 
Richtung verwenden, was durch Ausblendung eines Strahlenbiindels durch 
zwei enge Kollimatorsehlitze zu erreichen gesucht wird: wahrend bei 
der Dempster-Methode Strahlen médglichst gleicher Geschwindigkeit 
(oder Energie) benutzt werden miissen. 

Problemstellung. Wie in Spezialfillen schon friither, ganz allgemein 
aber vor kurzem von dem einen von uns!) gezeigt wurde, wirken ein 
elektrisches Radialfeld oder ein homogenes Magnetfeld stets wie eine Kom- 


') R. Herzog, ZS. f. Phys. 89, 447, 1934. 
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bination aus einem Prisma und einer Zylinderlinse. Wenn wir also einen 


Kanalstrahl oder Elektronenstrahl, der Teilchen verschiedener Geschwindig- 
keiten enthalt, mit einem Strahl weiben Lichtes vergleichen, muB es durch 
eine geeignete Kombination zweier solcher Linsen moglich sein, eine achro- 
matische Abbildung des die Strahlen begrenzenden Schlitzes zu erhalten; 
wenigstens fiir eine bestimmte Masse der Strahlteilchen. Anders als ein 
Strahl weiBben Lichtes enthalt aber ein Kanalstrahl noch eine zweite un- 
abhangige Verdnderliche, namlich die Masse der Strahlteilchen. In bezug 
auf diese soll ein Massenspektrograph gerade méglichst grobe Dispersion 
zeigen. 

Ks ist also zu untersuchen, ob es moglich ist, eine Anordnung anzu- 
geben, bei der fiir alle Massen eines Kanalstrahles sowohl Geschwindig- 
keits- wie Richtungsfokussierung (achromatische Abbildung) stattfindet. 
Verglichen mit emer solechen Anordnung stellt die Astonsche ein un- 
scharf eingestelltes Instrument dar, die zwar durch Verwendung zweier 
Prismen verschiedener Dispersion Achromasie, aber keine Abbildung 
erreicht, da die Linsenwirkung der Ablenkfelder vernachlassigt wird. Die 
Dempstersche Anordnung hingegen kann, da sie nur eine Linse verwendet, 
keine achromatische Abbildung, sondern nur eine solche fiir monochro- 
matische Strahlen erreichen. 

Eine Anordnung mit doppelter Fokussierung wurde fiir einen Spezial- 
fall von Bartky und Dempster’) angegeben und von Bondy und 
Popper?) fiir Jonenstrahlen und von Shaw?) fiir Elektronenstrahlen 
realisiert. Sie stellt eine Erweiterung der urspriinglichen Dempster-Anord- 
nung dar und kann noch in bezug auf die Lagen von Gegenstand- und 
Bildschlitz verallgemeinert werden, wie von dem einen von uns‘) gezeigt 
wurde. Die verschiedenen Massen eines Ionenstrahles miissen durch 
Variation der Felder nacheinander auf den Endschlitz gebracht werden. 
Die Anordnung ist jedoch nur fiir Anodenstrahlen verwendbar, da Kanal- 
strahlen aus einer Gasentladungsréhre zu groBe Geschwindigkeitsdispersion 
aufweisen und eine Begrenzung derselben, ahnlich wie bei der Astonschen 
Apparatur, hier nicht erfolgen kann. 

Um diese Beschrinkungen zu vermeiden, und um eine photographische 
Aufnahme des Massenspektrums zu ermdglichen, empfiehlt sich eine 
achromatische Abbildung durch zwei hintereinander gestellte Felder, die 
im folgenden untersucht werden soll. 


') W. Bartky u. A.J. Dempster, Phys. Rev. 33, 1019, 1929. — 
2) H. Bondy u. K. Popper, Ann. d. Phys. 17, 425, 1933. — *) A.E. Shaw, 
Phys. Rev. 44, 1006, 1933. — *) R. Herzog, a.a. O. 











Se et a 


PT ee 





‘ 
ee Ver er en 
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Achromatische Abbildung durch Kanalstrahlen (Geschwindigkeits- und 
Richtungsfokussierung). Wir nehmen an, ein vom Sehlitz S, (siehe Fig. 1) 
ausgehendes Strahlenbiindel passiere zuerst ein radiales elektrisches Feld 
vom Offnungswinkel ®, und mittleren Radius a,. In der Distanz A nach 
dem Ende des elektrischen Feldes betrete das Biindel ein homogenes Magnet- 
feld unter dem Einfallwinkel e’. Es wird im folgenden untersucht, wo 
das Bild des Schlitzes S, liegt und welche Polschuhbegrenzung das Magnet- 
feld besitzen mub, damit fiir alle Massen auch Geschwindigkeitsfokussierung 











auftritt. Hierbei bedienen wir uns der Abbildungsgleichungen, die von dem 
einen von uns!) entwickelt wurden. {Die in eckige Klainmern gesetzten 
Gleichungsnummern beziehen sich auf diese Arbeit. | 


Die Lage und Bezeichnung der Koordinatenachsen ist aus der Fig. 1 
zu entnehmen. Der Schlitz S, besitzt die Weite s, d.h. die Quellpunkte 
der Strahlen haben die Ordinaten b, < 3s. Das elektrische Feld entwirft 


von S, das Bild S’, das selbst wieder das Objekt S’ fiir die Abbildung 


Ad 


durch das Magnetfeld ist. Dieses entwirft das Bild S”’, das auf der photo- 
graphischen Platte liegen soll. Wie aus der Fig. 1 leicht ersichtlich ist, 
besteht zwischen den Koordinaten des Bildraumes des elektrischen Feldes 
und den Koordinaten des Objektraumes des magnetischen Feldes der 
einfache Zusammenhang: 


Ld 


Ll =A-—lI, (1) 


e 


‘’ 


b =—V’. (2) 
Die Lage der Bilder ergibt sich fiir das elektrische Feld aus 
(1. — ge) + (le— Ge) = fe [31 e] 


') R. Herzog, a.a. O. 


é 
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und 
» +/ f f. | 
by = a,( a”) peer" pigs a 34.6 
Ye ae B+>7)\ T €—@) "L~—@, [ e | 
und fiir das magnetische Feld aus 
(UU —g')-( —g") =f [48] 
und unter Beriicksichtigung von [18m] aus 


b' = b” i + (B++){a(l—cos®) + I’ [sin® + tan e’ (1— cos®)]}- [50"| 


Hierin bedeuten g die Abszissen der Brennpunkte und f die Brennweiten; 
Bf ist die verhaltnismaBige Geschwindigkeitsabweichung und y die ver- 
hailtnismaBige Massenabweichung. Wir berechnen aus den obigen Glei- 
chungen b’’ als Funktion von b,; hierzu setzen wir in (2) [84e] und [50°] 


ein und lésen nach b” auf. Man erhalt: 





" on a” ( fei 
b” = —— /), ——_ — - 1 — cos 
g—l \ l.— Ge ala + ae _ 





/ © , Ae f. 
+ U’{sn@® + tane’ (1 — cos ®))] _- | $(1 -+- a 4 
+ a(1—cos®) + I’[sin® + tan e’ (1 — cos »))| . (3) 
Zur Abkiirzung fiihren wir 
‘ a, A—I'—4gq, 
I = ( - Ses = a, 1 = : ) 4 
{ =a, i+) a, ( + A (4) 
(unter Beriicksichtigung von [83le| und (1)) ein. Geschwindigkeits- 


fokussierung wird dann erreicht, wenn b” von B unabhangig ist, also wenn 
der Koeffizient von B verschwindet. Wir erhalten also als Bedingung fiir 


Geschwindigkeitsfokussierung die Gleichung 
K + a(1— cos ®) + I’ [sin@ + tan e’ (l1—cos®)] =0. (5) 
Setzt man dies in (3) ein, so erhalt man 


wet hae heer rey 
b ? Sia kor 2 (6) 


ae 

Diese Gleichung erméglicht uns die Berechnung der ,,reduzierten Auf- 

lésung’ d; darunter verstehen wir das Verhaltnis des Koeffizienten von y 

zur Bildbreite. Fiir letztere erhalt man aus (6) den Wert 

f - 
(7) 


9b” — S. 
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790 J. Mattauch und R. Herzog, 
Setzt man fir A den ersten Wert von Gleichung (4) ein, so erhalt man 


a= H(14 5%), (8) 
- e 

Man sieht, daf die Auflésung dann sehr groB wird, wenn |, —g, > f, 
ist; in diesem Falle wiirde namlich das elektrische Feld ein stark ver- 
kleinertes Bild S, entwerfen. Die obige Bedingung lat sich jedoch experi- 
mentell nur schwer erfillen, da sie erstens eine grobe Apparaturlinge 
erfordern wiirde und zweitens, wie sich gleich zeigen wird, die Polschuh- 
begrenzung eine komplizierte Kurve ist. Man wird sich mit |, = g, be- 
gniigen miissen, welcher Spezialfall gesondert behandelt wird. Das be- 
merkenswerte Ergebnis von Gleichung (8) besteht darin, daB die reduzierte 
Auflésung von A, e’, ® und namentlich auch vom Bahnradius a im magneti- 
schen Felde unabhingig ist. Sie ist umgekehrt proportional der Schlitz- 
breite und proportional dem mittleren Bahnradius im elektrischen Felde, 
der ebenfalls konstant ist. Insbesondere ist sie unabhaéngig von der Masse 
der Teilechen. Zwei Massen sind gerade noch trennbar, wenn 


1 2 1 
~ aie Am _ 7 oder Am = “= . ; ° (9) 


y m a, (1 “ l.— ) 
i 2 


Die gerade noch trennbare Massendifferenz ist also der Masse proportional 





und wird vor allem dann sehr klein, wenn s < a, ist. 


Berechnung der Polschuhform. Die Geschwindigkeitsfokussierungs- 
bedingung (5) liefert einen Zusammenhang zwischen dem Bahnradius a 
und dem Ablenkwinkel ® der Strahlen im Magnetfelde. Im Falle von 
elektrometrischen Messungen mit festem Strahlenweg kann man aus (5) 
den erforderlichen Ablenkwinkel ® berechnen. 

Will man jedoch ein Massenspektrum photographisch aufnehmen, 
so mub die Bedingung (5) fiir alle Massen, also fiir beliebige a erfillt sein, 
was eine bestimmte Polschuhform erfordert. Um diese untersuchen zu 
kénnen, fiihren wir die Polarkoordinaten o und y (siehe Fig. 1) ein durch 
die Gleichungen: 

0 = 2asin y: (10) 


y = 439. (11) 


Setzt man diese in (5) ein, so erhalt man die Gleichung der Polschuhform 


in Polarkoordinaten: 
K 21’ 


sin y cos ¢ 


cos (y — &’). (12) 
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Fig. 2 zeigt in einem Beispiel die punktweite Konstruktion dieser 


Kurve. OC = K/sin y, OS’ =I (in dem in der Fig. 2 angenommenen 
Falle negativ), OM =I'/eos e’, OA = 21'- cos (y—e’)/eos &. OA ist 
daher eine Sehne in dem Kreise, dessen Mittelpunkt / ist und der durch 0 
geht. Da I’ negativ angenommen wurde, ist 0A negativ und 0 = OB, 
wobei 4B = OC ist. Hin Stick der sich so ergebenden Schleifenkurve 
(allgemeinere Ophiuride) stellt die Polschuhbegrenzung dar. AuBerdem ist 
in der Figur fiir einen beliebig angenommenen Radius die Kreisbahn im 


Magnetfeld eingezeichnet. Nach Durchlaufen des Ablenkwinkels ®, der 

















Fig. 2. 


durch die Schnittpunkte der Kreisbahn mit der Polschuhbegrenzung gegeben 
ist, geht die Bahn in die Tangente X” iiber, auf der das Bild S”’ liegt. 

Die Herstellung einer derartigen Polschuhform ware recht umstand- 
lich und miihsam; es gibt jedoch verschiedene Spezialfille, wo die Polschuh- 
begrenzung in eine Gerade ausartet. Es sei hier zunachst der naheliegende 
Fall I’! = 0 erwahnt, dem jedoch keine praktische Bedeutung zukommt, 
da in diesem Falle das Bild S” im Unendlichen liegt. Dies ergibt sich leicht 
aus den Gleichungen [45’] und [48]; denn in diesem Falle ist, wie eine ein- 
fache Konstruktion zeigt, (@— e”) = a Die zweite Moéglichkeit ist 
jedoch praktisch realisierbar und wird im folgenden besonders behandelt. 

Spezialfall l’ = unendlich. In diesem Falle mub in (5) der Koeffizient 
von I’ verschwinden, wobei jedoch noch zu beachten ist, dab I’ auch in K 
enthalten ist. Es lautet also in diesem Falle die Bedingung fiir Geschwindig- 


keitsfokussierung : 


z = sin® + tane’(1— cos ®), (5.20) 
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Bemerkenswert an dieser Gleichung ist, dab in ihr a nicht mehr vorkommt, 
also ® konstant ist. Die Polschuhbegrenzung wird daher auch in diesem 
Falle eine Gerade sein, die durch die Eintrittsstelle des Strahles geht und 
die Richtung y = $@ besitzt. Der Austrittswinkel ergibt sich zu 

@ 


Ks ist jetzt noch erforderlich, den geometrischen Ort der Bildpunkte | 


| 





wr 


zu berechnen. Da fiir die Abbildung durch das Magnetfeld das Objekt im 
Unendlichen hegt, befindet sich das Bild im Brennpunkt. Dieser besitzt 
vom Feldende den Abstand 
7 " , 
, cos €” + cos (OW — é rn 
ff = 6+— a [45"} 
sin (@ — &’ — € 


Setzt man hierin noch den Wert von e” ein, so erhalt man 


sin — cos (® — é’) 


cos (= — e’) 


Da yg” proportional a ist, wird der geometrische Ort der Bildpunkte eben- 





falls eine Gerade sein, die durch die Eintrittsstelle des Strahles in das 
Magnetfeld geht. Von besonderem Interesse ist der Fall q’ = 0, da dieser 
die kleinste Apparatur erfordert und vermeidet, dai die Strahlen beim 
Austritt das Streufeld passieren miissen. Ferner wird in diesem Falle 
die photographische Platte unter dem steilsten Winkel getroffen. Die 
Bedingung fiir g’’ = 0 lautet: 

ef = G4 =, (14) 
2 
praktisch kommt jedoch nur das untere Vorzeichen in Frage. Es vereinfacht 
sich dann die Fokussierungsbedingung (5..) zu 

2 = tan > 

te - 
Setzt man fiir f, den Wert 
a 


ny V2 sin (j 2 @,) 


f [30 e} 


e 
ein, so erhalt man schlieblich 
tan y = y2- sin (V2 @,). (15) 


Ks ist jetzt noch zu berechnen, in welcher Distanz /, sich der Schlitz S, 


vor dem elektrischen Felde befinden mu’. Damit das Bild im Unendlichen 
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liegt, mub der Schlitz im vorderen Brennpunkt sein, der von dem Felde 


die Distanz g, besitzt; diese findet man zu 


L=¢= ve. cot (j 2 @,). (26 e} 





Die Distanz A zwischen den Feldern ist gleichgiltig und mub blob 
so grob gewahlt werden, dai das magnetische Streufeld an der Stelle des 
elektrischen Feldes vernachlassigbar ist. 

Ks seien noch zwei Spezialfalle hervorgehoben, deren experimentelle 
Ausfiihrung besonderen Erfolg verspricht. 


1. Senkrechter Eintritt der Strahlen in das Magnetfeld. e¢° = 0; 


DP = 90° ; y — 45°: D, — ~d = 81° 50’; L = a Diese Werte wurden 
42 y2 


dem Spektrographen in Fig. 3 zugrunde gelegt. Es sind zwei Strahlen- 





& 











Fig. 3. 


biindel verschiedener Geschwindigkeit schematisch eingezeichnet, die den 
Strahlengang deutlich machen. 

2. Méglichst steiles Auftreffen der Strahlen auf die Platte. Wie aus 
Gleichung (15) ersichtlich ist, hat y seinen grébten Wert fir 20, = 32; 
es ist dann @®, = 63939; wp = 54°44; @® = 109° 28’; &’ = 19° 28’; 


1. = 0. Dieser Fall wird in Fig. 4 gezeigt. 


ft 
Massenskale. Wahlen wir als Bezugspunkt die Eintrittsstelle der 
Strahlen in das Magnetfeld und bezeichnen die Koordinate einer Linie 


; ee ; 
mit 90 = 2asin + [siehe Gleichung (10)], so wird 9 proportional a, da ® 
_ 


konstant ist. Bezeichnet man mit X die Spannung am radialen Felde 
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in Volt, mit 7, und r, die Plattenradien und mit H die magnetische Feld- 


starke, so erhalt man: 


! 








c x Vm 
a= =: «ED. 
a é-in-t 
Ms 
le 
oder ; (16) 
e-In— 
ne "2 : 0". 
¢ X ca a 
4 sin  ¥ 


Die Masse ist also dem Quadrat des Abstandes proportional. 
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Fig. 4. 


Es sei noch die Linienbreite berechnet. Diese erhalt man am einfachsten 
auf folgende Weise: Aus Gleichung (16) folgt 


Am A 0 
cxmpitioe . oa... 
a ’ 
mr O 


setzt man dies in Gleichung (9) ein, so erhalt man fiir diesen Spezialfall 
’ 
(l, ae Je): 





Die Linienbreite nimmt also gegen den Rand der Platte proportional o 


ree 5 r pe eae 
zu. Das verhaltnismaBige Auflésungsvermégen —— bleibt jedoch nach 
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Gleichung (9) konstant. 
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Zusammenfassung. Es wird gezeigt, dali sich in einer geeigneten Kom- 
bination eines elektrischen Radialfeldes und eines homogenen Magnet- 
feldes sowohl Geschwindigkeits- wie Richtungsfokussierung eines Biindels 
geladener Teilchen verschiedener Geschwindigkeiten (Kanalstrahlen) er- 
reichen JaBt. Die Bedingung fiir Geschwindigkeitsfokussierung fiir beliebige 
Massen der Strahlteilchen legt die Polschuhform des Magnetfeldes fest. 
Diese ist im allgemeinen bei beliebigem Ablenkwinkel im elektrischen 
Radialfeld eine komplizierte Schleifenkurve, die aber in gewissen Spezial- 
fallen in eine Gerade ausartet. Da hierbei Strahlen verschiedener Masse 
auf verschiedenen Punkten fokussiert werden, stellt die Anordnung einen 
Massenspektrographen dar, der gegeniiber dem Astonschen den Vorteil 
der zusitzlichen Richtungsfokussierung besitzt. Abhnlich wie Aston 
gegeniiber der Parabelmethode Erhéhung der Intensitaét und Mebgenauig- 
keit durch Geschwindigkeitsfokussierung erreichte, sollte der hier vor- 
geschlagene Massenspektrograph durch die zusatzliche Richtungsfokus- 
sierung dieselben Vorteile noch einmal gegeniiber dem Astonschen Apparat 
besitzen. 

AuBer der gréberen Scharfe und Intensitaét der Bilder, die eine héhere 
MeBgenauigkeit zulassen, hat dieser Apparat noch weitere Vorteile: In 
den fiir die Ausfiihrung vorgeschlagenen Spezialfallen ist sowohl der geo- 
metrische Ort der Brennpunkte wie die Polschuhbegrenzung des Magneten 
in Strenge eine Gerade. Das Auflésungsvermégen hangt nur vom Radius 
des Radialfeldes und der Schlitzbreite ab und ist bei gleichen Apparatur- 
konstanten wie bei Aston etwa zehnmal so groB. Die Massenskale ist 
im Gegensatz zu Aston einfach und leicht berechenbar; die Abstiinde der 
Linien vom Fixpunkt sind der Wurzel aus der Masse proportional. Das 
Auflésungsvermégen ist aber entlang der ganzen Platte und fiir alle Massen 
konstant. Ferner ist der Winkel, unter dem die Strahlen die photographische 
Platte treffen, fiir alle Massen konstant und bedeutend gréBer als bei 
Aston. Da aber der Ablenkwinkel im Magnetfelde nur etwa die Halfte 
des von Dempster oder Bainbridge benutzten Winkels von 180° 
betragt, ist das erforderliche Magnetfeld entsprechend kleiner. 


Der dsterreichisch-deutschen Wissenschaftshilfe sei fiir die Verleihung 
eines Forschungsstipendiums an den einen von uns (R. Herzog) hier 


wirmstens gedankt. 


Wien, I. Physikalisches Institut der Universitat. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 89. 52 
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Pulverfiguren des magnetisierten Eiseneinkristalls. 
Von 8S. Kaya in Sapporo, Japan. 
Mit 19 Abbildungen. (Eingegangen am 20. Januar 1934.) 
Die Pulverfiguren des magnetisierten Eiseneinkristalls werden an der Wiirfel- 
fliche beobachtet. Es zeigt sich, daBb diese Figuren in ganz regelmaiBiger Weise 
mit dem Magnetisierungszustand verbunden sind. Die Entstehung der Figuren 
laBt sich auf die mit der Magnetostriktion zusammenhingende elastische 
Spannung zuriickfiithren. 

Die Pulverfiguren der ferromagnetischen Kristalle sind seit ihrer Ent- 
deckung von Hamos und Thiessen!) schon von vielen Forschern?) an 
verschiedenen Materialien untersucht worden. Die verhaltnismabig kom- 
plizierten Figuren zeigen uns, dafi wir noch nicht in der Lage sind, eine Er- 
klirung fir ihren Entstehungsmechanismus vorzuschlagen. bitter hat 
ohne an der regularen Kristallfliche ausgefiihrte Beobachtungen vermutet, 
dal die in den Figuren auftretende Linienrichtung mit der der leichtesten 
Magnetisierung einen gewissen Zusammenhang habe. In der Tat hat Akulov 
an dem Hiseneinkristall gezeigt, dafi seme Vermutung zutreffend ist. Aber 
man kénnte daran zweifeln, dab die von Akulov beobachteten Linien 
(von ihm S-Linien genannt) und die von Bitter und Becker beobachteten 
ganz dieselben seien, weil der Linienabstand der Akulovschen S-Linien 
in ihrer GréSenordnung vielfach kleiner ist als der von den letzteren Forschern 
beobachtete. Die folgende Untersuchung ist ausgefiihrt worden, um die 
Linienrichtung bei Eiseneinkristallen réntgenographisch zu bestimmen 
und die ganze Erscheinung noch vollstaindiger zu beobachten. 

Das zu diesem Zwecke geeignete Pulver soll, wie einleuchtend, méglichst 
fein und sehr leicht magnetisierbar sein. Ich habe in einer mit fliebendem 
Wasser gekiihlten Glasréhre einen Draht aus elektrolytischem Eisen in 
Wasserstoffatmosphire durch einen starken elektrischen Strom soweit 
erhitzt, bis sich eine betrichtliche Menge verdampfenden Eisens an 
der Réhrenwand niederschlug. Das von der Wand gesammelte schwarze 
Pulver ist zu diesem Zwecke besonders geeignet, falls Propylalkohol damit 
nicht zu stark gemischt ist. 

Der hier gebrauchte Eiseneinkristall ist aus im Vakuum geschmolzenem 
elektrolytischen Eisen hergestellt. Aus der Kristallplatte wird eine Kreis- 


1)L.v. Hamos u. P. A. Thiessen, ZS. f. Phys. 71, 422, 1931. — ?) F. Bitter, 
Phys. Rev. 38, 1903, 1931; 41, 507, 1982; N. Akulov u. M. Degtiar, Ann. d. 
Phys. 15, 750, 1932; R. Becker u. W. Freundlich, ZS. f. Phys. 80, 292, 1933; 
K. J. Sixtus, Phys. Rev. 44, 46, 1933. 
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Pulverfiguren des magnetisierten Eiseneinkristalls. 


scheibe von 20 mm Durchmesser und 4 mm Dicke sorgfaltig ausgeschnitten. 


Die Magnetisierung dieser Scheibe erfolgt zwischen den Polen des dazu 
gebauten kleinen Elektromagneten. Um die Uberlegungen midglichst 
zu vereinfachen, haben wir aus vielen Kristallen einen gewahlt, dessen 
Flache nahezu in (001) liegt. Die Richtungskosinusse der Flachennormale 
der hier verwendeten Kristallscheibe gegen die drei Kantenrichtungen 
sind 0,002, 0,120 und 0,994: ihr Winkelabstand von der (001)-Flache ist 
fiir den vorliegenden Zweck wohl zu vernachlassigen. 


Beobachtungsresultat. 
Die ganzen Erscheinungen kénnen sich in vier Arten aufspalten lassen, 
in denen zu jeder Art ganz eigentiimliche Figuren auftreten. Magnetisiert 
man. die Probe mit dem Elektromagneten allmahlich starker, so steigt die 
Magnetisierungskurve anfangs langsam auf. In diesem Zustand zeigen sich 
keine regelmafigen Figuren. (Dies wollen wir die Figur erster Art nennen.) 
Im nachsten Zustand, wo die Magnetisierungskurve mit der zunehmenden 
Feldstarke sehr steil aufsteigt, bildet sich die Figur zweiter Art aus. Im 
dritten Zustand, in dem die Magnetisierungs- 
kurve plétzliche Richtungsanderung erfahrt 7 
und sehr langsam aufsteigt, treten auf der 
Figur zweiter Art ganz deutlich andere Linien 








auf, die bis in die Nahe der Sattigung be- Iria y wr 
stehen bleiben. Im vierten Zustand ist die 
Probe schon gesaéttigt, und man kann recht- 
winklig zur Feldrichtung verlaufende, ziemlich 7 


unregelmabige gebrochene Linien sehen. Um Fig. 1. 

dies deutlich zu zeigen, habe ich in Fig. 1 

die vier Zustande auf der Magnetisierungskurve gekennzeichnet. Betrachten 
wir jetzt diese verschiedenen Arten der Figuren der Reihe nach hinter- 
elnander. 

1. Im ersten Zustand der Magnetisierung konnte ich keine regelmabige 
Figur erhalten, trotzdem ist es Akulov gelungen, eine eigentiimliche 
Figur mit weiBen Linien im unmagnetisierten Zustand auszubilden (A kuwlov- 
sche Fig. 4). 

2. Pulverfigur zweiter Art. Die Probe, die 4 Stunden lang in Wasser- 
stoffatmosphare bei 800° C angelassen und dann bis auf Zimmertemperatur 
langsam abgekihlt wurde, zeigte in diesem Zustand keine regelmabige 
Figur. Poliert man aber ihre Oberfliche ganz leicht, so kann es uns bald 
gelingen, eine fee Pulverfigur herzustellen. Wie in Fig. 2 gezeigt ist, 
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laufen die Linien parallel zu beiden Tetragonalrichtungen [100] und [010], 
in einem Fall sind alle Linien zu [100] (Fig. 3), m einem anderen Fall aber 
zu {010} parallel (Fig. 4). Der Linienabstand ist in allen Fallen konstant, 
und zwar immer 0,012 mm. Hierbei ist besonders bemerkenswert, dab die 
Polierrichtung auf der Figur eine wichtige Rolle spielt. Weil das Verhaltnis 
etwas kompliziert ist, zeige ich hier eine Tabelle, um die Umstande méglichst 
einfach erkennen zu kénnen. 


Tabelle 1. 
Linienbild zweiter Art in der (001)-Ebene. 





Magnetisierungs- Linienrichtung vor der Linienrichtung nach der 


Polierrichtung richtung Entmagnetisierung Entmagnetisierung 
[100] {100} [100] + [010) {010} 
|100| [110] (010) (010) 
(100) fO10) (010} {010} 
(110) (100) unregelmabig (010) 
(110| (110; unregelmabig (O10) + [100 
[110] (110) (100) + [010) (100} + [010) 
keine Vorzugsrichtung (100) (L100) + {010} (010) 
" (110) rLOO} + {010} (100) + [010) 
2 (010) (100; + [010 {100} 


In der Tabelle bedeutet ,,vor** oder ,nach der Entmagnetisierung“, 
dafi die Figur sich nach dem Polieren gleich ausbilden la{t oder die Scheibe 
nach dem Polieren von hoher Feldstarke entmagnetisiert und darauf die 
Figur aufgenommen ist. 

Poliert man nun die Scheibe parallel zur {100]-Richtung, so laufen 
die Limen unabhangig von der Magnetisierungsrichtung im allgemeinen 
senkrecht zur Polierrichtung, das ist [010]. Nur eine Ausnahme tritt dabei 
auf, wenn die Scheibe vor der Entmagnetisierung parallel zur Polierungs- 
richtung magnetisiert ist. Hier entstehen die zur Poherrichtung parallelen 
Linien, die aber nach der vollstandigen Entmagnetisierung nicht mehr 
beobachtbar sind. Poliert man im nachsten Fall die Scheibe parallel zur 
/110]-Richtung, so sind die Linien nicht so deutlich wie frither. Nach der 
Entmagnetisierung ordnen sich aber die Linien parallel zu beiden Tetragonal- 


g, von denen die zur Magnetisierungsrichtung 


bs 


richtungen ganz regelmabi 
senktrechten die anderen itiberwiegen. Wird die Scheibe diesmal in der Weise 
abgeschliffen, da keine Vorzugsrichtung darin entsteht, so sind die Linien 
vor der Entmagnetisierung parallel zu beiden Tetragonalrichtungen, und 
die darauf folgende Entmagnetisierung labt die zur Feldrichtung senk- 
rechten Linien die anderen iiberwiegen. 


Ganz eigentiimlich in dieser Hinsicht ist, dab die Magnetisierungs- 


intensitat keinen Einfluf auf den Linienabstand ausiibt: er behalt namlich 
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seinen Wert 0,012 mm wahrend des ganzen Magnetisierungszustandes bei. 
Die emzige Veranderung, die das Bild durch die zunehmende Intensitat 
erleidet, besteht darin, dafi es merklich schéner wird. 

3. Pulverfigur dritter Art. Magnetisiert man die Kristallscheibe parallel 
zu einer der Digonalrichtungen so weit, dab die Magnetisierungskurve 
ihre Richtung zu andern anfangt. namlich die Magnetisierungsintensitat 
etwa 1200 erreicht, so bilden sich auf der Figur zweiter Art zu dem Feld 
senikrechte, d.h. andere, der Digonalnchtung [110] parallele Linien aus, 
deren Abstand ungefahr 0,5 mm ist. Mit zunehmender Magnetisierung 
treten diese Limien noch deutlicher hervor, und ihre Zahl vermehrt sich 
allmahlich, trotzdem hier besonders darauf aufmerksam gemacht werden 
mub, dai sich die Lage jeder Lime mit der Magnetisierungsanderung nicht 
verschiebt. Im starken Feld verschwindet die Figur zweiter Art vollstandig, 
und im noch starkeren Feld entartet die Figur dritter Art selbst allmahlich. 
Fie. 5 bis 10 zeigen der Reihe nach die oben beschriebenen Anderungen 
der an einer Stelle der Scheibe aufgenommenen Figuren. Diese Figuren 
sind in folgender Weise gewonnen: nach einer Aufnahme wird die Figur 
mit Alkohol verwischt und darauf wird ein neues, héheres Feld als friiher 
eingeschaltet. Nach jeder Aufnahme wird die Scheibe nicht entmagnetisiert. 
Wie aus den Figuren klar ist, verschiebt solches Verfahren keineswegs 
die Linienlagen. Wenn die Scheibe aber einmal von hohem Feld entmag- 
netisiert wird, bilden sich die Linien an anderen Stellen aus. Von diesem 
Umstand iiberzeugt man sich leicht durch den Vergleich der Fig. 7 und 11. 

Magnetisiert man die Probe in der Richtung, die von der Tetragonal- 
richtung ungefahr um 10° abweicht, so laufen samtliche Erscheinungen 
auch parallel zur vorigen. Der Unterschied dagegen besteht nur darin, 
dai die zur Digonalrichtung parallelen (gegen das Feld um 55° geneigten) 
Linien bei noch starkerer Magnetisierungsintensitat anfangen aufzutreten 
und zahlenmabhig viel weniger sind. Diese Linien verschwinden in ganz 
eigentiimlicher Weise, wie man in Fig. 12 bis 15 sieht. 

Magnetisiert man jetzt die Probe in Tetragonalrichtung, so zeigt sich 
hier die Figur dritter Art gar nicht, wie schon aus der Gestalt ihrer Mag- 
netisierungskurve zu erwarten war. 

Bemerkenswert ist. dab die oben beschriebenen Erscheinungen durch 
das Abschleifen der Oberflache nicht beeinflubt werden. 

4. Pulverfiqur rierter Art. Im Sattigungszustand bilden sich senkrecht 
zur Feldrichtung verhaltnismafig unregelmabige Streifen (Fig. 16) aus, 
die in sdmtlichen Magnetisierungsrichtungen dasselbe Aussehen zeigen. 
Hier erscheint auch der EinfluB des Abschleifens der Oberflache gar nicht. 
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Aus den oben erwaihnten Beobachtungen an der (001)-Ebene haben 
wir bestatigt, dab die Linien zweiter Art in den Richtungen [100] und 
(O10] auftreten und dab die Linien dritter Art mit den Richtungen [110] 
und [110] parallel laufen. Wie einleuchtend, reicht es nicht aus, mit den 
an einer Fliche ausgefiihrten Beobachtungen die Ebenen eindeutig zu be- 
stimmen, in denen die Irregularitaten im magnetisierten Zustand existieren. 
Wir haben gerade zu diesem Zwecke eine Kristallscheibe hergestellt, auf 
welche die Richtungskosinusse dieser Flachennormale 0,334: 0,339 und 
0,874 sind. In dieser Flache liegt gerade die Digonalachse [110]. Magnetisiert 
man die Scheibe nach der |{110]-Richtung, so bildet sich im mittleren Feld 
eine gemisehte Figur zweiter und dritter Art aus (Fig. 18 und 19). Die 
Linien zweiter Art laufen parallel zu beiden Querschnittlinien dieser Scheibe 
mit den Flachen (100) und (010). Die berechneten Winkel, welche die 
Magnetisierungsrichtung [110] mit diesen Querschnittlinien einschliebt, 
stimmen mit den beobachteten sehr gut iiberein. Die Verbreiterung des 
Linienabstandes von 0,012 auf 0,028 mm kann man aber dadurch nicht 
erkliren. Die Linien dritter Art stehen genau senkrecht zur Feldrichtung; 


dies zeigt, dab es sich hier um die (110)-Ebene handelt. 


Diskussion der Ergebnisse. 

Auf Grund der an zwei Kristallflaichen beobachteten Tatsachen kénnen 
wir wenigstens mit Sicherheit behaupten, da die Limien zweiter Art mit 
den Wirfelflachen, die dritter Art mit den Dodekaederflachen zusammen- 
hingen. Die oben ausgefiihrten wenigen Beobachtungen geniigen wohl 
nicht, um samtliche Erscheinungen an verschiedenen Flaichen erschépfend 
zu beleuchten. Z. B. bildet sich, wie in Fig. 17 gezeigt ist, manchmal an 
einer Flache eine schéne Punkt- oder dicke gebrochene Linienanordnung 
aus, die mit unserer Beobachtung nicht erklart werden kann. 

In Hinblick auf die gewonnenen Tatsachen werde ich im folgenden die 
Entstehungsmoglichkeiten der Figuren diskutieren. Worauf schon Akulov 
und Degtiar aufmerksam gemacht haben, zeigt das Linienbild eine Ahnlich- 
keit mit den durch die plastische Ausdehnung hervorgerufenen Gleitlinien : 
der Untersechied besteht nur darin, dai die vorigen reversibel, die letzteren 
irreversibel sind. Erinnern wir uns jetzt an den Magnetisierungsmechanismus 
im zweiten und dritten Magnetisationszustand. Im zweiten Zustand handelt 
es sich um das Umklappen der elementaren Gebiete nach den drei Kanten- 
richtungen, die der Feldrichtung nahe liegen. Magnetostriktion in diesem 


Zustand ist in allen Magnetisationsrichtungen (Langseffekt) immer positiv. 


Magnetisierungsenergie ist verbraucht, nur um die elastische Gegenkraft 
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zum Umklappen der elementaren Gebiete zu tiberwinden, weil die Drehung 
oder Grenzverschiebung des elementaren Gebietes eine WKonfigurations- 
inderung der Umgebung fordert. Die Limen zweiter Art hangen wahr- 
scheinlich mit den durch die elastische Gegenkraft hervorgerufenen feinen 
Irregularitaten des Kristallgitters zusammen, die sich in der Wirfelflache 
zusammendraingen. Die Haufungsstelle des Zwangszustandes hat natiirlich 
eine andere Permeabilitat als die ihrer Umgebung, und demzufolge wird 
das Eisenpulver hier zusammengezogen. Die Irregularitaten sollen sehr 
schwach sein, weil die dazu gebrauchte Energie im zweiten Magnetisierungs- 
zustand sehr gering ist. Dah die Linienbildung verhaltnismaébig lange 
Dauer erfordert (wenigstens 1 Minute), erklart diesen Umstand. Das 
Polieren der Oberflache andert die anfangliche Verteilung der elementaren 
Gebiete, und folglich auch die Spannungsverteilung nach der Magnetisation. 
Betreffs des Nichtvorhandenseins des regelmabigen Bildes auf der an- 
gelassenen Oberflache, kann ich jetzt nichts Sicheres sagen. Man kénnte 
aber vermuten, dafi dabei das Gitter der Oberflache durch die Oxydation 
oder Gasbeladung stark verletzt ist und folglich keine regularen Builder 
erhalten werden kénnen. 

Im dritten Zustand ist die Scheibe dadurch magnetisiert. dab sich 
die nach den drei Kantenrichtungen gerichteten Gruppen der elementaren 
Gebiete nach der Feldrichtung allmahlich drehen. Die Drehungen der drei 
Gruppen nach der Feldrichtung gegeneinander rufen natiirlich einen elasti- 
schen Zwangszustand hervor, dessen Haufungsflache wohl die Dodekaeder- 
ebene ist. Diese Uberlegung widerspricht dem Resultat der Zugversuche 
von Tayler und Elam}?), die die Gleitflache des Eisenkristalls m (110) als 
nicht vorhanden nachweisen. Aber man kénnte sich vorstellen, dab es sich 
hier um eine mikroskopische Spannung im Gegensatz zur dortigen makro- 
skopischen handelt. Die Haufung der elastischen Spannungen in der 
Dodekaederflaiche ist sehr stark, so dab die Figurenbildung nur einige 
Sekunden braucht. 

Im Sattigungszustand verschwindet wieder der Zwangszustand, weil 
zwischen den ganz parallelen elementaren Gebieten keine Drehkraft und 
folglich auch keine Gegenkraft wirkt. Existiert aber im Kristall eine Stelle, 
deren Sattigungswert kleiner ist als der ihrer Umgebung, so zeigt die zum 
Feld senkreehte Querflache, die diese Stelle enthalt, einen hdheren mag- 
netischen Widerstand als ihre Umgebung. Diesen Umstand kann man 


dadureh versinnbildlichen, da®B die Linien vierter Art sich manchmal nur 


') G.I. Tayler u. C.F. Elam, Proc. Roy. Soc. London (A) 112, 337, 1926, 
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Feldrichtung |110)}. 





. 


S. Kaya, 
Feldrichtung —> 


X 35. 
3! 


1620. 


1240. 


I 


Gesittigter Zustand. 
| 


Fig. 14. 
Fig. 16. 


Feldrichtung 10° yon {100}. 


Fig. 18. 


Feldrichtung [110}. 


Feldrichtung [100]. 


S04 

















Pulverfiguren des magnetisierten [iseneinkristalls. 805 


an eimigen Stellen zeigen und an anderen Stellen nicht beobachtet werden 
kOnnen. 

Bitter hat schon darauf aufmerksam gemacht, dali es ihm nicht 
gelungen war, bei der Reihe der Nickel-Eisenlegierungen Pulverfiguren 
auszubilden. Wie aus den schénen Untersuchungen Lichtenbergers?) 
ersichtlich ist, zeigt die Legierung Ni 85° —Fe 15% in allen Kristall- 
richtungen keinen Magnetostriktionseffekt. Diese Tatsache kann ich wohl 
als eine Bestatigung meines Gesichtspunktes ansehen, aber bei den anderen 
Legierungen der Reihe, deren Magnetostriktion nicht Null ist, finde ich 
mit demselben Recht eine Widerlegung desselben. Im Hinblick hierautf 
ist es besonders erwiinscht, dab die Bitterschen Resultate nochmals 
geprift werden. 

Die Untersuchung an anderen Flachen ist jetzt im Gange. 


Am Schlufi méchte ich noch ganz besonders Herrn T. Monma fiir die 
standige Hilfsarbeit danken. 


Hokkaido, Sapporo (Japan), Physikalisches Institut der kaiserlichen 


Universitat. 


') F. Lichtenberger, Ann. d. Phys. 15, 45, 1932. 
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Zur Frage nach der ,,Elektronenbewegung“ 
im beschrankten Kristallgitter. 
Von S. Rijanow in Leningrad. 
(Eingegangen am 14. Mai 1934.) 
Es wird die Aufgabe der Auffindung des energetischen Spektrums FE, und der 
Kigenfunktionen yw des Elektronenzustandes in einer beschrinkten ebenen 
diinnen Metallschicht behandelt. Zur Betrachtung dieser Probleme gelangte 
der Autor durch die Untersuchung des photoelektrischen Effektes an einer 
diinnen Metallschicht auf metallischer Unterlage oder auf einer solchen aus 
einem Dielektrikum. 
Diinne Metallschicht (atomares Gitter). 


A. Energetisches Spektrum. Eine ebene Metallschicht sei durch die 


Netzebenen — N,m,n und N,m.n (wobei x = +d und z —d) be- 
vrenzt, Wo 
G. G G. G 
— mm eS ye eS SP 


In den Richtungen y und z sei das Gitter periodisch. Das Potential des 
elektrischen Feldes sei V (2, y, z) periodisch in den Richtungen y und 2, 
d.h. V (a, y+mdy, 2+ ndy) = V (a. y,2), wenn jz}<id (1) <N) 


und bei |2| + oc V +0. Den Vorstellungen von Heisenberg iiber die 
Bewegung der Elektronen in einem Metallgitter folgend, kann man die 


potentielle Energie eines beliebigen Elektrons in der Form: 


(0) 


U (2, Y, 2) —_ U). m, 7 (2, y, 2) + U,, m,n (z, y, 2) 


darstellen, wo UF . (x, y, 2) die potentielle Energie eines Elektrons in 


bezug auf das (/, m, n)-Ion und U (x, y, 2) seine potentielle Energie in 


lL m,n 


bezug auf die das (/, m, n)-te lon umgebenden Atome bedeuten. Wir wollen 


bemerken, dal} wir bei |2| > d annehmen, dab U xt, mn > 9 bei |r| + oc 
rascher gegen Null geht als Ui mn + (tm allgemeinen ist das Verbleiben 
der Elektronen in den Punkten |2— 2,/|S>d, wenig wahrscheinlich.) 


Somit ist die durch Ul’ ungestérte Aufgabe 2.N-G,G,fach entartet bei 


KE = Ey < 0 (man kann auch den allgemeineren Fall E = Ey; < 0 be- 


4 


trachten). Die Eigenfunktionen des ungestérten Problems sind 


Wi, m,n | (a = 21), (y Te Ym)s (2 ois Zn) ] 


entsprechend b = hk, < 0. Es scheint lehrreich zu sein, zuerst die ent- 


sprechende eindimensionale Aufgabe |) = V (x2) zu betrachten, obwohl 
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dieser Fall physikalisch nicht realisierbar ist. Entsprechend dem hier zu 
betrachtenden Fall nehmen wir an, dal 


y, = O(z)e2tOvre) und DO(\rc — 2,\) > 0 


(\l} <= N) sehr rasch gegen Null gehen, wenn | 2— 2,, > oo, beginnend 
mit |z—2z,| =r < d/2. 

Die hier benutzten Uberlegungen kénnen jedoch, wie unten gezeigt 
werden wird, auch fiir den dreidimensionalen Fall leicht verallgemeimert 
werden. Fiir unseren speziellen Fall setzen wir fiir das gestérte Problem: 


+ N 
Ws (x, Y, 2) oon e> a y, (2, Y, 2) + yp (2, Y,2), wi (2, ¥,2 = yp (|r — Zi); Y,2)s 


a*’-Zahlen sind entsprechend der ersten Anndherung in der Bestimmung 
von E, = Ey + €;. 
In Anbetracht der Endlichkeit der Lésungen der angenaherten Wellen- 
gleichung fiir g (z, y, 2) mub 
+ N 


p> “" lw: (e —u)-prdv ~ 0 (1) 
l= — N pe 


sein. Das angeschriebene System homogener, in bezug auf a;”’ linearer 
Gleichungen, deren Anzahl] 2 N + l ist, hat fiir a\” von Null verschiedene 
Lésungen, wenn A (e“’) = 0 ist. Durch Entwicklung der Determinante fiir e“” 
ergibt sich eine algebraische Gleichung vom Grade 2N —1, die somit 
2N +1 Wurzeln hat, d. h. 2N +1 Eigenwerte E, = E, + ¢,: jedem 
FE, entsprechen 2N +1 Werte von a,, wobei einer unbestimmt bleibt, 


aber durch Normierung von y*" auf 1 seinen bestimmten Wert erhalt. 
Eine soleche Lésung ist jedoch praktisch nicht realisierbar und wir 
werden deshalb gewisse Vereinfachungen unseres Gleichungssystems zu- 
lassen. In Anbetracht der angenommenen raschen Abnahme von w (| £—2;)) 
gegen Null, wenn |2—2,|— co usw., wie auch gemaf der Hypothese 


uber die .,Bewegung* der Elektronen in einem Atomgitter, setzen wir: 
| y-u,yrdv = 0, wenn ITI’, oder |J—V\ +1. 
Wir bezeichnen 


llyP-udv = a und | y+ uy Ye, dv = — Bye). 


Ferner wollen wir annehmen, dab 
lu yy dv ~ 0, wenn 1+’, oder \1—V'| +1). 
aber | Y) : Yr d v= 1 ist. 


!) Dies gilt streng beim stark gebundenen Elektron. 





ee ee ne = 
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AufBerdem werden wir gemif dem oben gezeigten Verhalten von y, 
und wu, die Integrationen tiber den gesamten Raum bei der Berechnung 
von «, durch die Integration nach der Koordinate x zwischen den Grenzen 


—dy < £— 2, < dy ersetzen, wenn |l| < N; daher wird a, = a sein, 
| , . ! ! + . LU 
wenn |/| < N, und bei |1| = N werden wir J lp |? wy dv =a’ setzen. 


Dabei betrachten wir \\¢ (yz)|*dydz, welches sich bei der dreifachen 
Integration ergibt, als endlich und infolge von w (z, y) exp. 2 21 (by + ez) 
als gleich G,G, d?, das bei einer bestimmten Auswahl von G, und Gs gleich 1 
wird. Ferner werden wir in Anbetracht des raschen Abfalls des Moduls 





y. Py bei |l’| = |l+- 1], wenn |2— a,| oder |a—a,| gegen co gehen, 
bei der Berechnung von f,,, die Integration nach x durch eine solche 
nach x im Intervall zwischen 2, und 2,,, und im Intervall 2, 2,_, er- 
setzen. Daraus wird 

Bis. = By far |< N, Beyer = B= | yy-uypyside. 

vo + I, WI 

AuBerdem werden wir 6 = 0 setzen, um die endgiiltigen Ausdriicke nicht 
zu komplizieren, obwohl es leicht ist, diese Annahme nicht zu machen. 

Der Umstand, dab bei || = N —1 die ihm entsprechenden « und B 
von % und J, etwas verschieden sein werden, andert nichts an der All- 
gemeinheit des Problems, da das Problem auch unter der Bedingung gelést 
wird, daB « und f bekannte Funktionen von / sind, und zwar solche, dab 
a(l)=a(—l), B(l) =B(—) aber bei |l| < N:\a (l) —ay| <| aw] 
und |B(l) —By |< |Bo|, daB aber diese Beschriinkungen sich keinesfalls 
aufa, und f, ,—, beziehen. Bei der ersten Betrachtung werden wir jedoch 
annehmen, dab % ._ ,) = % und Bill = !N— 1) — 8; dieser Umstand hat 
aber, wie wir spaiter sehen werden, einen physikalischen Sinn, und zwar die 
Zulassung der Periodizitat fiir V(a2) bei |z|<d und den sehr raschen 
Abfall von V (x) gegen Null bei |2| >d. Nach den gemachten Verein- 








fachungen erhalt das System (1) die folgende Form: 
, , ‘ 

dy (€—«’) + ay_,-f'=90; 
ar nle—@)+a_ yi ff =0; 
Wir wollen an Stelle von k den Parameter & einfiihren, der alle Werte 

im Intervallee —d< &< +d annehmen kann, und setzen: a, = a (§) 


\k| <N-1, 


ty (€- 94) + Bo (teat Ges) = 05 1 Sy. 


bei € = Id). Dann wird: 


d | pe d? ” 1 
Ap4, = & + 0 °F): py or % 4. oe 
s 0 as §&=kdo 
ad? 
| 0 r 
a —, = a —d,-as|. ,, +a! — +s 
0° le bdo Saas A 
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und daher: 


9 d5 ” ds (lV) d; (VI) 
A+, $1 = TT oy % 1 Gy Me + G7 % + +e. ° 
ale . . £ =x kdo 


Dann werden alle Gleichungen des Systems, mit Ausnahme der zwei letzten, 
mit der folgenden linearen, homogenen Differentialgleichung gleichwertig 
sein: 

— dij @ia(é) 4 f= % 
jo (29)! a G4 2B, 





a (E) = 0) (2) 


und die zwei letzten Gleichungen werden, nachdem a,_, unda_, . , durch 
die oben angeschriebenen Zerlegungen ersetzt wurden, die Rolle der Rand- 
bedingungen in dem verallgemeinerten Sturm-Liouvilleschen Problem 
spielen. Gleichung (2) kann durch den Ansatz: 


! E ye 
I. a,(é) = A,sin—, Il. a,,(£) = A,- cos == (2’) 


d, d, 
befriedigt werden, wenn man @ so wahlt, dab 
E = % —2f)- cosm. (3) 


In der Tat, wenn man I oder II in (2) einsetzt, erhalt man: 


wd E— & 


= (Wap ta, -° 


j=0 


was eben (3) ergibt. Die zwei letzten Gleichungen, welche die Rolle der 


Randbedingungen spielen, ergeben: 


a) a,(—No)-(e—a’) + B’ la, (—Nw)-cosw — a,(— Nw)-sinw| = 0, 


a, (N w)-(e — a’) + pla, (N@) -cosm + a,(Nw)-sinw] = 0, 


oder 
b) a(—No)-(e—«’) + Bp’ la, (—No)- cosw + a, (—Now)-sinw| = 0, 


a,(Nwm)-(e — a’) + B’ (a, (N@) + cosm —a,,(N@)-sn@] = 0. 


Wenn man in diesen letzten Gleichungen a; und a; gemaf (2’) ersetzt, 


erhalt man: 
P o 
a) tgw- teNw = —1— + - cosec @, 
, 


cosec @. 


B’ 


. € 
b) tgw-etgNow = 1-4 - 

















eae <P a 


ee 
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Daraus, sowie aus (3) ergibt sich: 
, ¢ , 
: 28,\  %—a 
a) tg@- teNao = — (1 — 3) — er - + cosec w, 
(4) 





9 , 

P 2 Ly — & 
b) tgm-ctgNow = (1 — 7) + Fi - COSEC @. 
Durch unmittelbares Einsetzen von (2’) in (1’) kann man sich leicht 
iiberzeugen, dal (2°) die wahre Lésung von (1’) ist, wenn wm gemaB (4a) 
oder (4b) berechnet wird. Da diese Lésungen von Null versechieden sind, 


so sind sie notwendig, d.h. ¢ (w) stellt gemab (3) und (4a, b) die Wurzeln 


g, 
des Sekuliroperators A (e) = 0 dar (der, wie oben gesagt wurde, verein- 
facht ist). Wie weiter unten ersichtlich sein wird, bilden alle Lésungen 
gemaib (4a) und (4b) und (3) das ganze System der von Null verschiedenen 
Lésungen. (Wenn man von manchen Eigenschaften des vereinfachten 
Operators A (e) = 0, hauptsachlich von der Antisymmetrie der konjugierten 
Zeilen usw. ausgeht, kann man durch unmittelbare Ausrechnung die Giiltig- 
keit des oben Gesagten zeigen.) Zur Lésung von (4a) und (4b) setzen wir 


w = y/N; sodann wird (4a) oder (4b) iibergehen in: 





Rens 4 eer Boos 4 4+ %— * 
ail Seas i ges ae 
sy=— y , etgy = “ 

es meee 
2 
p= 
p 
9s+1 


Wir sehen, dai bei N ~ o, y > a ie a oder sz (s eine ganze Zahl), 


folglich wm — (s+14/,) a/N oder sa/N; danach iterieren wir die 
Wurzeln (5a) und (5b), indem wir setzen: y = [s + (0,1/,)] a + J. 
Wir erhalten dann z. B. im Falle (5b): 


/ 

§ 7T -—¢ 

Bos — + o __ 

> ee Br 
F . $2 
sim —_ 


N 


Hier haben wir uns auf das erste Glied der Reihenentwicklung fiir 
ete y beschrinkt, man kann diese aber fortsetzen. Daraus folgt: 


. Sz 
on << 
$x 1 N (5) 
o,=>- =z — . o 
NN Beos ot a & ot” 
cos WN BR 
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Wir werden s so numerieren, dab —N=s=<= N. Aus (6) und (3) 
ist leicht zu ersehen, dai, wahrend alle anderen s durch die obigen Un- 
gleichungen nicht bestimmt werden, die Werte ¢, bei |s|>N mit den e, 
zusammenfallen werden, fiir die wir die s gewahlt haben. So erhalten wir 
2N +1 Lésungen fiir w, entsprechend den verschiedenen paarweise 


gleichen € (@). 


Wie jedoch leicht zu sehen ist, labt (4) fiir @ imaginire Wurzeln zu?). 
Diese werden entsprechend den verschiedenen ¢ (+- @) die folgenden sein: 
wo=+um, w=+(a+m), wo=—+(a— Wy). Bei vorgegebenen 
at, % , Bo, B’ kann aber nur eine von diesen Wurzeln (mit doppeltem Vor- 
zeichen) vorkommen. Wir machen die Hypothese, dab 6, und f’ wesentlich 
positiv sind, d. h. dab U, ,, ,, <0 den wesentlichen Teil die Wechselwirkung 
der Elektronen mit den die Atome umgebenden Ionen bildet (innerhalb der 
Schicht). Ferner, da By < %, dg ~a’ und By ~f’ (s. Ia, b), hat ¢ dasselbe Vor- 
zeichen Wie % und «’. Wir verbleiben bei % < 0. Wenn wir w = + (a +1) 
setzen, so ist es, wie aus (3’b) unmittelbar folgt, damit jw reell ist, not- 


wendig, dafi — ma. 
B 
folgt unmittelbar aus (3), daB ———? > 1, dh. | le] + (a -+ ipm)]| < lap + Bol. 


— 


Da a und «’ die Mittelwerte der Stérungsenergie innerhalb der Schicht 


>0. Daraus folgt |e[+ (a + in)]| > |o’|. Ferner 
und an ihrer Grenze sind, so ist klar, daB |a»| > |«’| und folglich 


lo’| <le[+ (a + in)]| < lay), 


oder 


[Eg] + la"| < [Ey ¢ul SIEol + lool 


(Analog ergibt sich, dab der Annahme fy, und fp’ < 0, « und a > 0 die- 
selben ¢, entsprechen; fy und fp’ > 0 und «’, a > 0 sind dieselben, aber 


bei@ = + iu usw.) Es ist selbstverstaindlich, dab 


E. < Mittelwerte | U(r2z< d)}. 





| E,,| < max|U (x < d)|, 
Wir wollen bemerken, dai wir die Zone E < 0 und Ey < 0 betrachten, 
so daf im Gebiete, wo sich die Zonen tibereinander lagern, es sich zeigen 


‘) Diese Wurzeln liefern mit den reellen Wurzeln 2 N + 1 verschiedene 
Werte von é,. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 89. 53 








a Oe > OE Re mere ee 
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kann, dab die E (u;_,) der (1—1)-Zone unter die am tiefsten liegenden 
E (w) fir die 1-te Zone fallen werden. Bei komplexen Werten von w gehen 
die a; in coshyp ul oder sinhyp ul tiber, d.h. | y,{? wird infolge des Vor- 
handenseins von y, ,, , 2 seinem Ausdruck zwar periodisch sein, aber mit 
einer abklingenden Amplitude in dem Ma8e, als man sich von der Schicht- 
grenze gegen ihre Mitte fortbewegt. So bilden die komplexen w ein Ober- 
flachenspektrum des begrenzten Gitters (I. E.Tamm). Fir den drei- 
dimensionalen Fall wird das Gleichungssystem zur Bestimmung von ap ?> 4 


> m,n? 
anstatt (1) fiir den eindimensionalen Fall, folgendermaBen aussehen: 


N 
> “1, m,n {vy m, n° (é bs Uy, m, n) Yr, m',n! dv = 0, 
l= — N,m,n v ‘ - (1) 
MSN, [ms 3, Wis. 





Wir bezeichnen 
ie m',n' 


j Yi, m,n Yi", m', n' dv - l,m,n 


und setzen der Einfachheit halber: 


lmn 


s™"" — 0, bei 1 usw. | Pimn Pima do ant, 


Wir fiihren ferner noch die folgenden Bezeichnungen ein: 


* 


‘ Ai,m.n 
Yi.m.n Uimn Yi m' n' dv = = —_* ’ 
Imn 
(x) bail =U, m = m’',n =n’; (B) beil — IU’ usw. Dann wird sich zeigen, 
dab: 


l,m,n 


t ol’ m'n’ 
Gy m,n (€ — &, m, 2) + - B ann = 0, 
l,m,n 


bei |l’| < N usw. Aus der Bedingung der Lésbarkeit des Systems A (e) = 
erhalten wir (2 N + l) G,G,-Werte e (s, p,q), d.h. (2. N + 1) G,G,-Werte 
E (s, p,q). Wir wollen (l’) vereinfachen, indem wir ahnlich wie friiher 


i’ m'n’ 
limn 


+ 0 setzen fiir die folgenden Ausdriicke: 
vU=l4+1,m =mn =n %V=14+1, mr =m+i1,n =2n, 
l=1m=m+i1n=n, V=I14+1, m =m, wv =n+1, 


’=1,m’=mn=n+1, V=l mM =m+i, nv =nH il, 


’=1l4+1, m’ =m+1, vn =n+1. 
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Danach erhalten wir fiir ein kubisches Gitter: 


y+ t, J 
a— Ni m,n (é — n) + Bs =  < 
bj (+1, 0 


1, 


) fas m+i,n+j 
| 
E 


o + — 
+ 6o#i10,0°S_ vert Bo - ae 
i, j 


+03, Bley he 


0 Na wes m+i,n+j 


+O AB. a A_N+1,mt+i,n+j = 9 


usw. zum Beispiel 


=o 
tamale) + BS 0, 2 
lai, 0 J 
ee Lift siete li hasan 
. *% 
+H, 3] 0 © hele 
63 (+1, 0 


4 0 
+1, jf im—nwseess + Oe+1,m,n Pps 


+1 4, ) | 
+B... +1, 0 anette 


653 (0, +1 
ri, = 1, ' y 
+B Dah, dafaes. m+intzj = 0 ki =< N—1 


und schlieBlich: 


’ 
1 


i,j 
slo sthosas ia caches igen 
- el 0 J 


AN. m,n (€ 7 a) + By 


| awh 28 | *, } le, 


+ poh S| 0 


, ; 
+1 Ak—i,m+i,n+j 
ij (+41 0 | 


7 


‘+3, 22 { 4, 
+ By’ => |+1, 


i,j 


| 


Qy—i,m+i,n+j = 90. 


H- 


1 


) 
# +1] G... 3, m+i,n+j 
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(2) 
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ay (€ — ay) = 2 By ‘(cos == 
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Infolge der Periodizitét des Gitters in den Richtungen (y, z) hangen 
die Koeffizienten « und 6 von den entsprechenden Indizes (m,n) nicht ab, 
und aus der Gleichwertigkeit aller Rotationsgruppen um die X-Achse 
folet: 

Bx. m+i,n = Be a. oe ees Bx. m—i,n — Bn, m,n—1> 
Bx, m+i,n+1 


In Anbetracht der zyklischen Eigenschaften des Gitters in den Richtungen 
y und z setzen wir: 


Br, m 249 Br. m —~1,n—1 = °** USW. 


221i 

8, DP, q ae ee (pm + nq) 
== @ e 

l,m,n l ’ 


wo p und q ganze Zahlen sind, wobei 


G G G 
— 9 SPS —F7 a? 


IA 


IA 
bo op) 


Wir erhalten dann durch Einsetzen von a??? in (2): 
’ ’ 


aa 1,41, 2p 27q 
ay (€ — 94) + 2p. (cos * mP + cos = a) + 48, os G cos a 

















2p cos 2d 
~ ( 
ry 


2ap ~x4) 


+ Gp_ Br + wikaet 





41,21 - 7 
— 4p") * COS —,~ + COs 


FT I 





\ In 1 
r — wa Pp 93 q 
0 >) 1 ' ‘a 
+ a sa[ Be, + 2B, , ,( cos —,— + cos G 








+1, 4 2 3 2 3 
+ 4B, .'; + cos at cos =| == 0, 


Und die zwei letzten geben: 
9 


’ 7 ae 27 23 
a yle—at +2021 (con 2 + con28) +49) 21*1 cos ce] 











r, e 2ap 27 
4. vi |B Ph 2B. (cos a + cos a) 








— 2; 2: 
+ 4 Bi cos a cos =f = 0, 
a It} ) 


2; : 
—— + COS - “at )+ 4B.” ‘eos a cos 4) 








T I 





; 4 22p 22q 
0 =1 S 
+ ay [Be + 2B, (cos oe 2 ; 





9 
! r 1, > 1 ~ <p - 2 uq 
+ 4 By, , COB —~~- COs = 0. 


G G 
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Wir wollen in dies System Vereinfachungen einfiihren, analog denjenigen 


im eimdimensionalen Falle und setzen 


% =a, bei [ki O N—1, B' =f =f. =f, 


ra 


ei,=1 _ ae : tia ¢ > Loy ao oe 
B., f= bit. B,; led = Bp. ) = B;; 


Ul 


; 2. 0 ‘é 3 hs fhe 
A ya ay =a, _v41 = Py_, = B,: B= By = B,. 


poy = By "*" = B, usw. 


Op +1 + ay — 4 



































2ap 22 2p 27 
t— & + 2B, (cos f + cos d ) + 4B, cos — cos ——2 
7 ‘ 7 
= — — 2 Ay 
2n rs 9 k . 
7 p 1g og LAP 2G 
Bo + 26, (cos = —_ cos G ) + 4p, cos —~— cos — 
G Ps G G 
Wie im vorhergehenden ist 
J.a,= A,sn@l, Il. a, = A, cosal, 
wo m und ¢ mitemander durch die Beziehung: 
9 2 
/ ap 1 
E = % — 2B, \ cos@ + cos a + cos _ 4 
\ I / 
2p 22 2ap 22 
—4 B, (cos @- COS + COS @ COS + COS l cos 4 ) 
\ I T T , 
9 9 
— 8, cos@- cos COs ie 
c : G 


verkniipft sind. 
Zwecks Bestimmung von w bei den beiden Grenzbedingungen wollen 
wir die folgenden Abkirzungen einfihren: 











y] ” 9 9 
’ “7p am It ) ZH 
Ong me 2 Bi (cos 2 T COS =) . 4B, cos a - COS 23 ree, 
G G G 
’ , P ; wad ) 2n 
bog = Bo +? 29 (ooo? + cos ~)+ rr 
r , 


Daraus folgt: 
6.06 O0)+ 64.2. 6 
ay (e— O01’) + ay_,h’ = 0. 
In geniigender Annaherung kann man setzen: 


2p | 22q 
—+ COs 


es *: , G ), Boi SB, usw. 








Ee=%4— 2B, ( cos w + cos 


Ahnlich wie vorher kann man leicht sehen, dab 


se. 1. Uo mS 


» f ~ — 
ove “=e t Nadu. 





pq 








ee nee 
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Mit geniigender Genauigkeit kann man annehmen, dab 
2up 22 
’ , , , 
0l,,=a, VU=f,+ 2 By, (cos i + cos “ary 
Fiir die Existenz von imaginaren @ bei allen (s, p, q) ist die Giltigkeit der 
Ungleichung £,, < 1/8, notwendig, was infolge des sehr raschen Abfalls 
von | WY m »|> bei | #@— a,| = ce u.a. moglich ist. So ergibt sich als obere 
Grenze fiir w so wie friher «’, waihrend a die untere Grenze nur bei den- 
jenigen p und q bildet, fiir welche 
2 2 
2p mq 
(cos =? + cos )>0 
\ G G 
ist, und fiir andere p und q als untere Grenze sich eine Grébe < a erweisen 
kann. (Streng genommen, mul} man das Gitter mit den Kanten und Ecken 





zusammen betrachten, was zum Auftreten von Energiestufen, die mit 
diesen verbunden sind, fiihren kann.) 

B. Berechnung von w(k). Die nullte Naherung, entsprechend der 
Lésung I fiir a, wird sein: oad 


‘ —— (mp + nq) > > 
Pq __ > . G | as 
—_ a : “o wl-e ‘Wr, (|? ri, m,n|)- 
men 


Bei der Berechnung von y (E) ist es bequem, U (a, y, 2) so zu normieren, 
dab bei |a| = oo, U = Ound bei |2z| < ©, U < Osei. Dieser Normierung 
gemali nehmen wir fir y,,, ,, die entsprechende asymptotische Lésung: 


lr—T) m,n! 


— —_— f l 

‘ j al 
) io —_ —_— + r(Eo) 
WE, (| mint) — | ; re 


bei — EL, > 0. Den Faktor A setzen wir (der Normierung gemi) gleich 
0 5 > 
a 


V2N -G,G, 





Dann wird: 


9ni r—Pr 
a Ir l,m, n| 
-é r (Eo) 





; a 
spq __ . G 
9° eS Se > sinwl-e 
} “T° N:- G,G, (l, m, n) 
Hier ist ry eine Konstante, die dem Radius der normalen Bohrschen 


Elektronenbahn E, entspricht. AuBerhalb unserer Schicht kénnen wir mit 





geniigender Genauigkeit setzen: 
—kV— Bo Ir—ryl wobei k? = oss 

h? 
Wie uns der eindimensionale Fall mit dem rechteckigen Gang von U zeigt, 
geht aber der Abfall von yw auferhalb der Schicht wie e—* \—E@—d), 
d. h. entsprechend F und nicht E,. Deshalb kann man erwarten, dab 


yr sinw N-e 


spq a ==" (mp +nq) — It — Ti, m,n! 
- = S sinwl-e ‘e r (E) 


= 





a3.3 3 . Y 
eine bessere Anniherung zum wirklichen y ergeben wird, als die nullte. 
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Wir wollen 


Qni Lan rl, m, n| 


i 
. —— (mp +nq) 
® = dS sinwl-e “ -€ r (E) 
l,m,n 


betrachten. Es ist jedoch nicht notwendig, ® so genau zu kennen, sondern 
es geniigt bei der Summierung nach | die zwei benachbarten Glieder der 


Summe zu nehmen: 


— | 7 — 7}, m,n! \7—F5 41, ,M, snl 


221 
—(mp+nq)}] , ; ‘ 
@ = De 4 "sine FE) 4 sing-(j +1)-e- r (B) f 


m,n 
wo jdg <= @< (j +1) dp, und bei |x| Sd zu setzen: 


272i . |\T—TN, m,n | 
(mp+nqg) — ce 


= S+sinwN-e @ -e€ r() 


m,n 
Wir setzen: 


z(E)+r(E) _ a,; T—Ti m,n! —_ 91, m,n* Uo, 





wo 
L— 2x y—y z2—Zz 
_ 2 2 2. -_ t, i Jm , in ® ne 
01, ie | a) + Bn + Vn; 0 d ’ Bn — d ’ Vn — d usWw. 
0 0 0 
Es ist bekannt, da®B das Fourier-Integral fiir e~ 7° ist: 


+ oc 
x ff ef (@&+ Bn+y8) 
\| : -dédydt. 


2 





e*?@ — a 


(x? + &? + n+ &} 


,_o 


Wenn wir die Summen nach m und n unter die entsprechenden Integral- 


zeichen bringen, so erhalten wir: 


+ 9% ce 
—1o— 


m2 ° e mat 1 
= (a—j oe | ——— . 
, ed as) ay | [ae + 9 + OF ae 


+ co > ase oe 
er rer eee e@ 
+ sino (j +1) | +19 ag jan... | ope fad dé 





+ <0 ; a. ti 
+ oo tty Sinisa 


+ sine, j +1) | t80+1-9ag lay... ete aR + ep 


> 





eee 





| 
| 


~o 
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Hier wurden die Abkiirzungen 
2ap 224 


~~ Ss 


gemacht und G — cc gesetzt. Wenn wir das Integral nach ¢ in der kom- 


= Ws 


plexen Ebene nehmen und das Theorem von ,,residu’ anwenden, so ist 


es leicht, zu zeigen, dal 


° =; 


ticy in(w,;—IdP 
et ily S ein dé - | 


os — S siny (w, + 22) 


J (+P 4+ 74+ OP Si + P+ +, + 200)?P 


(Bei der Ausrechnung mui man die unter dem Integralzeichen stehende 
unendliche Summe, wie eine Reihe summieren.) Durch Integration erhalten 
wir analog: 
© = 16x > D> sinB(w, + 2am)-sin yw, + 22n)- D(z, }), 
m n 
wo 


+ © 


D (2.3 ; .f eff a-Ddé 
(2,7) = sin @,) | [20 4+ £4 (Ws — 2m)? + (ws + 22n)*) 


: . efGr1—Oqdé 
+ sinw, () + - 


— oo 
I) | 24 £3 I "koe 1. tan 5. ia 
J[x? + & + (w, + 2am)? + (@, + 220)*] 


Als einziger Pol (zweiter Ordnung) in den oben angeschriebenen Inte- 


gralen, der in der oberen Halbebene liegt, figuriert: 





& = i|x? + @, + 2am) + (@, +277)’. 
Indem wir die Integration lings des denselben begrenzenden Umfangs 
durchfiihren, erhalten wir: 


P (2, }) 


sin@, 7) eS) Vx2+(c+2 4 m)?+(w3+2 7n)? + sine, (j +1) eV 1-@) \22+(w9t2 am)+H(w3+2 2)? 














-—- 


(x? + (w, + 2am)? + (wy + 2a0N)*)’!2 
Der Symmetrie halber werden wir setzen: 
s=j+h, |el=le—G+)a| 


Dann wird: 


: cL 
P(z,8)~ 5 








x’ wr a az’ 
bpm a 20027 +0)? =n +— Pu24()24()2 
@ Fhe +( P+O% | do ‘sin, (s—4$) +e % -sin@, (s+ 4) 
: — 2 oa ee SE ; 
[x* + (w, + 2am)? +, + 2an)?}*2 
d d 
—~<sr’S+° 
oS ee 
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So erhalten wir endgiltig nach dem Ersetzen von x? durch 





ies a ek. 
kjy—E : 7 
)(2’,8,Y,2) ™~ — > asin (w, + 20m) I sin(w +22n) : ) B\ 
er VV inn ce oe oh oe ee 


———. dy_—kV| E-E,,—E, |: Em: 
kV\E-E,—E,,\-2 € gates 


kV|E-E,-E, 2’ 
. é © 5 cies — —_ 


*'.sinw,(s—3)+e ‘sin ,($+3)_ 


i” k. | E-E,, ae E, -d 


0 
(w, + 2am) (w,+22n) 8 2? mi 
ms. 3 7 Y ye —_— 2 - . 7" — nied i . = 7 
a ne ee ee 


Analog ergibt sich fir z >d (im Gebiete auberhalb der Schicht): 











v , — | Z 
yp (x,y,z) ~ ——= > asin (w, + 2am)- q. 5m (wm, + 22N) - 
VV m,n 0 0 
| Wik ne | sinw, N e KV EE — Ey ea) 
+ ad ’ 
E—E,,—E, k E—E,,—E,, a, 
und fir 2 < —d: 
a ; rae } 2 
y (a, y,2z) & \T >) sin (w, + 22m) qn @; + 2 2 Nn) i 
0 0 





j . a meCneneEnee 
) E sinw, N tl E—Em—E,\*(2—@ 
Y 77 ne BR : F 
E—E,,—E,| k E—E,,— E, 4d, 


Also wird die begrenzte Metallschicht durch die in bezug auf ein un- 


begrenztes zyklisches Gitter geinderten Energieniveaus: 








. &F& 
sim -—~ 
9 $7 ! p’ N 
. =] 2B, COS@s; Ws = N yy ke on’ N : 
a . + 


charakterisiert. Das erste Glied dieses Ausdrucks stellt gerade den Wert wm, 
fiir das unendliche Gitter dar. Weiter wird die begrenzte Metallschicht 
durch Vorhandensein eines Oberflachenenergieniveaus charakterisiert, das 
aus in unendliche Metallgitter ,,verbotenen“ besteht. Die Elektronendichte 
dieser Niveaus ist periodisch und verkleinert sich mit der Entfernung von 
der Metalloberflache. 


Leningrad, Physikalisches Technisches Institut, 6. Mai 1934. 





oO + rete ere eens ee -  ~ 
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Uber die Bestimmung des Ganges des inneren Potentials 
in einem Kristallgitter aus den Abweichungen vom 
Braggschen Gesetz bei Elektronenbeugung. II. Teil. 


Von W. E. Lasehkarew in Leningrad. 
Mit 3 Abbildungen. (Eingegangen am 16. Mai 1934.) 


An dem Beispiel von MoS, wird die Méglichkeit einer angeniherten Bestimmung 

des periodischen Ganges des Potentials in einem Kristallgitter gezeigt. Die Be- 

stimmung geschieht mit Hilfe einer Analyse der Abhingigkeit des inneren 
Potentials von der Reflexionsordnung bei der Elektronenbeugung. 


In einer friiheren Arbeit!) hat der Verfasser theoretisch die Frage iiber 
den Einfluii des periodischen Ganges des Potentials im Gitter auf die Werte 
des inneren Potentials ® behandelt. Die Bestimmung des inneren Potentials 
® wird bekanntlich ausgefiihrt mittels der Abweichungen vom Bragg- 
schen Gesetz bei der Elektronenbeugung an den Netzebenen, welche der 
Oberfliche des Kristalls parallel sind. Wir zahlen die erhaltenen Resultate 
auf. Wir nehmen an, dali das Potential im Kristall einen periodischen Gang 
hat, welcher nur von der Tiefe z abhangt, U = U (x), dann wird das innere 
Potential, welches aus den Abweichungen von dem Braggschen Gesetz 
bestimmt wurde, mit U (x) durch folgende Beziehung verbunden: 


a 


i , lied tected, 
q WVU (a) + Vsin? Odt= VO + Vsin?O, (1) 
0 
wo V die Energie der auffallenden Elektronen, 9 den Braggschen Winkel, 
a die Gitterperiode bedeutet. 
Das Glied V - sin? O steht in folgender Abhangigkeit von der Reflexions- 


ordnung: 


150 


Gar” —® i 


Vsin®?O = 





woraus ® experimentell bestimmt wird. Die GréBe des mittleren Gitter- 
potentials bestimmt sich durch die Gleichung: 
— = 
W,- 7+ U(z)de. (3) 


0 





1) W. E. Laschkarew, ZS. f. Phys. 86, 797, 1933. 











Bestimmung des Ganges des inneren Potentials in einem Kristallgitter usw. 821] 


Aus der Zusammenstellung der Formeln (1) und (3) folgt: 

1. Bei hohen Reflexionsordnungen, oder wenn W, + V sin? @ 
>| U (2) — Wel, 

0 = W,, 

2. bei niedrigen Reflexionsordnungen 

0 < W,. 

Es ist klar, dai das Gesetz, nach welchem O beim Wachsen der Re- 
flexionsordnung zu dem Grenzwert W, strebt, uns Kenntnis geben kann 
iiber den Gang des Potentials im Gitter. 

Sagen wir einige Worte iiber die physikalische Bedeutung von Wp. 
Die Grobe W, ist prinzipiell verschieden von der GréBe W,, die eine 
wichtige Rolle in der Theorie der Metalle spielt!). Nur im Grenzfall der 
Sommerfeldschen Metalle (alle Elektronen frei, das Potential im Innern 
des Metalles konstant) fallen diese Gré{en zusammen. Deshalb kann die 
Grébe Wo, die aus der Elektronenbeugung erhalten wird, prinzipiell nicht 
fiir die Berechnung der Konzentration der freien Elektronen verwendet 
werden. Zur Illustration des Gesagten bemerken wir, daf nach den Arbeiten 
von Yamaguti?), Thomson?) und Raether*) W, fir Glimmer und 
Steinsalz gleich 10 bis 12 Volt ist. Gerade dieselbe Grébe besitzt W, fiir 
Metalle, die angenahert zwei freie Elektronen pro Atom enthalten. Hingegen 
trifft es offensichtlich nicht zu, von einer solehen Konzentration freier 
Elektronen in Glimmer und Steinsalz zu sprechen. 

Die oben erwahnten Resultate fanden ihre Bestatigung in der unlangst 
(Marz 1934) erschienenen Arbeit von T. Yamaguti®). Er bestimmte das 
innere Potential einer Reihe von Kristallen (Molybdanit, Zinkblende, 
Graphit und Talk) mit Hilfe der Reflexion von schnellen Elektronen an ihren 
Spaltflichen. Dabei fand er, dab mit VergréBerung der Reflexionsordnung ® 
sehr schnell wachst und sich asymptotisch einem konstanten Wert nahert. 
Fir Molybdanit zum Beispiel hat man die Ordnungen von 4 bis einschlieblich 
24 beobachtet. Der asymptotische Wert (17 Volt) war schon fiir alle Ord- 
nungen, gréBer als 8, erreicht. 

Im folgenden versuchen wir auf Grund unserer Theorie aus den Er- 
gebnissen von Yamaguti den Gang des inneren Potentials im Molybdanit zu 
bestimmen. Es ist selbstverstindlich, dab unsere Méglichkeiten sehr be- 
schriinkt sind. Der Versuch gibt nur eine kleine Zahl von Punkten auf der 


1) Siehe z. B. I. Tamm, Phys. Rev. (2) 39, 170, 1932. — *) T. Yamaguti, 
Proc. Phys.-Math. Soc. Japan 12, 203, 1930. — *) G. Thomson, Proc. Roy. 
Soc. London (A) 133, 1, 1931. — *) N. Raether, ZS. f. Phys. 78, 527, 1932. 
— 5) T. Yamaguti, Proc. Phys.-Math. Soc. Japan 16, 95, 1934. 
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Kurve, welche die Abhangigkeit des Potentials ®@ von V- sin? O zeigt. 
Diese Zah] ist gleich der Zahl der Reflexionsordnungen, welche fiir die Beob- 
achtung zuginglich sind. Darum sind wir gezwungen, uns auf die verein- 
fachte Form des Potentialganges zu beschranken. Diese vereinfachte Form 
schematisieren wir als rechteckige Zihne. Strenggenommen, miibten wir 
fir MoS, aut der Ausdehnung einer Periode drei Zacken haben, entsprechend 
zwei Schwefelschichten und eimer Molybdanschicht. In erster Naiherung 
haben wir sie durch eine Schicht ersetzt. Die Grébe und Form des Zahnes 
sind, wie man aus der Fig. 2 ersieht, durch vier GréBen, zwei Potential- 
werte U, und U, und zwei Langen « und # charakterisiert. Diese GréBen 
sind micht unabhangig voneinander, namlich 

a+B=1 

aU,+fBU, = W, 

(die Gitterkonstante setzen wir gleich 1; We = 17 Volt fiir MoS,). 

Damit haben wir zwei willkiirliche Parameter (z. B. « und U,). Unsere 
Aufgabe besteht deshalb darin, soleche Werte fiir diese GréBen zu finden, 
welche die experimentellen Resultate méghchst gut darstellen. Die Rechnung 
wurde durchgefiihrt nach der Forme] (4), welche aus der Forme] (2) erhalten 


wurde: 
PT Us ang | (2+ M)(24 B aw :] (4) 
W, W, W, TK W, iv.) , 
we _ Vsin?@ 
t= “—_— . 


Die experimentellen Werte nehmen wir aus der Fig. 6b der Arbeit von 
Yamaguti fiir A = 0,0549 A. Die Werte fiir andere geben eine kleine 
Streuung um die Punkte, welche der oben genannten Wellenlange ent- 
sprechen. Die theoretischen Kurven wurden durch den Punkt z = 0,24, 
@ W, = 0,70 gezogen. Dieser Punkt wurde bei der Reflexion in der 
niedrigsten (vierten) Ordnung erhalten. 


Stellen wir die theoretischen und experimentellen Werte zusammen. 


Tabelle 1. 





Pb! Wo eale. 


, Hsin? 6 v/We cans tne epee ees 
Wo exp. Up=+4Volt Uyg=O0Volt | U.s=—4 Volt 

4 0,24 0,70 0,70 0,70 0,70 

) 0,57 0,87 0,75 0,78 0,87 

6 1,16 0,93 0,80 0,85 0,92 

7 1,90 0,95 0,85 0,89 0,95 


S 2.78 0,97 0,88 0,92 0,96 
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Die Tabelle 1 wird durch Fig. 1. illustriert. Die kleinen Kreise bedeuten 
die experimentellen Werte. Die Kurven sind aus der Formel (4) berechnet 
mit entsprechenden Werten von U,. Die Abszisse bedeutet die Reflexions- 
ordnung n. Eine volle Ubereinstimmung mit den experimentellen Werten 
gibt die obere Kurve, fiir welche 
a =0,75, U, =24Volt, W, =17 Volt, 
Bb = 0,25, U, = — 4 Volt. 
Fig. 2 zeigt den schematischen Gang des Potentials, welchen wir dem 
Mo}, als Folge der oben ausgefiihrten Rechnung zugeschrieben haben. Wenn 
wir annehmen, dai der ganze von Yamaguti beobachtete Effekt mit Hilfe 
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der Periodizitat des Feldes erklart werden kann, so kommen wir zu der 
Folgerung, dafi die Amplitude der Potentialsechwankungen bei Molybdanit 
einen ziemlich hohen Wert von der GréBenordnung W, erreicht. Den Gang 
des inneren Potentials im Gitter kann man, bis auf ein konstantes Glied, 
unabhangig davon aus dem Atomfaktor fiir Réntgenstrahlen berechnen. 
Leider haben wir fiir MoS, solehe Daten nicht. Es ware sehr interessant, 
die Resultate, welche mit diesen zwei, voneinander vOllig unabhangigen 
Methoden erhalten werden, zusammenstellen. Fir Graphit ist es méglich, 
solehe Ausrechnungen des Potentialganges auszufihren (fiir die 0001-Ebene). 
Es sehien uns interessant, die auf solche Weise ausgerechneten Differenzen 
(W, = ®) den Ergebnissen gegeniiberzustellen, die in unserem Laboratorium 
bei der Untersuchung von Graphit') mit Hilfe der Beugung langsamer 
Elektronen erhalten wurden. 





1) W. E. Laschkarew, E. W. Barengarten u. G. A. Kuzmin, ZS. f. 
Phys. 85, 631, 1933. 
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Zur Berechnung haben wir Gebrauch gemacht von der Entwicklung 
des Potentials in eine Fourier-Reihe und auch von der Botheschen Beziehung 
zwischen Réntgen- und Elektronenatomfaktor. Wir errechneten folgenden 
Ausdruck : 

(2 9ea° =—2Z,—F x 

U(=) = 2.5. St cos2an(=), (5) 
Ss @ scan © a 

wo e Elementarladung, a Abstand zwischen den Netzebenen, v Volumen 

der Elementarzelle, n Reflexionsordnung (ganze Zahl), Z, Strukturfaktor 

fiir Kerne, ausgerechnet nach der Forme] 


Zy = Soy eio o), 
k 


wo fh entsprechender Vektor des reziproken Gitters, fF, Rontgenfaktor 
fiir die Elementarzelle ist. 
F’, fiir Graphit hatten wir aus der Arbeit von Lonsdale!) genommen. 
Die Atomkoordinaten in der Elementarzelle des Graphits haben wir nach 
sernal, Ebert, Maugoin angenommen als folgende: 
000 0, 
004 


wiles col 
col colno 


i 
9° 


Das Resultat unserer Ausrechnungen zeigt Fig. 3. Auf der Abszissenachse 
sind (x/a), auf der Ordinatenachse U (x/a) aufgetragen. Das mittlere 
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Gitterpotential (durch die horizontale Gerade U (x/a) = 0 bezeichnet) ist als 
Null angenommen. Wir sehen, dal das iiber die Kerne enthaltenden Ebenen 
gemittelte Potential cinen Wert von + 70 Volt erreicht. Das Potential aber 


') K. Lonsdale, Proce. Roy. Soc. London (A) 123, 494, 1929. 
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der dazwischenliegenden Ebenen erreicht — 24 Volt. Bei solchem Potential- 


gang gibt die Berechnung von @ [(nach Formel (1)| fiir das Maximum der 
niedrigsten Ordnung, dessen Raumcharakter mit Sicherheit von uns be- 
wiesen wurde (namlich fiir das verbotene Maximum 0007), eine Abweichung 
von Wo, die im ganzen gleich 15% betragt und die in den Grenzen der 
Genauigkeit unserer Messungen liegt. 

Dabei nahmen wir W, gleich dem von uns gefundenen Wert, namlich 
20 Volt. Es ist interessant, dafi Yamaguti bei der Untersuchung von 
Graphit mit schnelleren Elektronen 11,7 Volt fand. Jenkins?!) fand mit 
Hilfe schneller Elektronen einen letzterer Zahl naheren Wert, 10,7 Volt. 

Unlangst haben wir den Temperatureffekt bei der Beugung langsamer 
Elektronen an Graphit untersucht und sind wieder zu dem Wert von 20 Volt 
gekommen. (Die Arbeit befindet sich im Druck.) 

Die Ursachen solcher Abweichungen sind uns unklar. 


Leningrad, Physikalisch-technisches Institut. 





1) B. O. Jenkins, Phil. Mag. 7, 461, 1931. 








a ele ee + 


ee eee = 











826 


Schwingende Elektronenrohre mit stark positivem 
Gitter und deren Anwendung als Thyratronersatz. 


Von Hannes Alfvén und Per Ohlin in Upsala. 


Mit 8 Abbildungen. (Eingegangen am 25. Mai 1934.) 


Eine neue Art von Schwingungen in einer Elektronenréhre mit positivem Gitter 
wird untersucht und zur Konstruktion eines Impulsenzihlers benutzt, der 
gewisse Vorteile gegeniiber den Thyratronzahlern bietet. 


1. Beim Zahlen der Stromstée einer Geiger-Miller-Zahlréhre benutzt 
W ynn-Williams eine Thyratronschaltung, die zum mechanischen Relais 
nur alle 2, 4, 8,... 2” Impulse durchlaBt. Dadurch erreicht er ein wesent- 
lich gréBeres Auflésungsvermégen des Zahlwerkes!). Hierbei wird die 
Kigenschaft des Thyratrons benutzt, daB beim Uberschreiten einer kriti- 
schen Gitterspannung die Réhre plotzlich ,,ziindet’, d.h. es beginnt ein 
Anodenstrom zu flieBen, der auch bei einer spaiteren Verminderung der 
Gitterspannung nicht unterbricht. Wenn deshalb das Gitter eine Ruhe- 
spannung hat, die niedriger als diese kritische Spannung ist, so ziindet 
die Réhre, sobald das Gitter durch einen kurzzeitigen Impuls den Scheitel- 
wert iiberschreitet. 

Nun hat aber ein Rodhrensender mit Selbsterregung eine Ahnliche 
Kigenschaft. Beim ,,harten Einsetzen der Schwingung andern sich ja 
die Gitter- und Anodenstréme diskontinuierlich, und da man durch Ver- 
iinderung z. B. von der Gitterspannung die Schwingung zum Einsetzen 
bringen kann, hat eine Elektronenréhre in solecher Schaltung gewisse Eigen- 
schaften eines Thyratrons. Es ist infolgedessen zu erwarten, daB man fiir 
diesen Zweck die Thyratronen durch kleine Schwingréhren ersetzen kann. 
Dabei wiirde man die Temperaturempfindlichkeit der Thyratronen um- 
gehen, und die Versuche haben gezeigt, da man auch mit einer etwas 
einfacheren Schaltung auskommen kann. Auberdem werden die kleinen 
Empfaingerréhren, die man zweckmaBig benutzt, wesentlich — billiger. 

Selbstverstandlich kann man Elektronenréhren gewoéhnlicher Riick- 
kopplungsschaltung benutzen, aber zweckmabiger bedient man sich einer 
anderen Art der Selbsterregung. Wir wollen die Haupteigenschaften 
dieser Schaltung naher untersuchen. 

2. Die Sechwingschaltung ist in Fig. 1 schematisch dargestellt. Das 
Gitter hat eine ziemlich hohe positive Spannung in bezug auf die Kathode, 
und die Spannung der Anode ist ungefaihr dieselbe wie die der Kathode. 


') C.E. Wynn- Williams, Proc. Roy. Soe. London (A) 136, 312, 1932. 
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In den Anoden- und Gitterkreisen liegen Selbstinduktionen, die mit- 


einander gekoppelt sind. Bei den Versuchen wurde eine Marconi-R-Roéhre 
benutzt. Die Gitterspannung betrug etwa 100 Volt, und die Anodenspannung 
war zwischen —- 10 und + 25 Volt zu variieren. Die Selbstinduktion des 


Anodenkreises bestand aus einer Spule mit etwa 100 Windungen. Der 
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Fig. 1. Fig. 2. 
Die Schwingschaltung. Gestrichelte Kurven: J,-, V,- und J,-, Vq-Kennlinien 


unter normalen Verhiltnissen. Ausgezogene Kurven : 
I,-, Vq-Kennlinie in der Schwingschaltung. 
Durchmesser dieser Spule war 83cm. Die Anodenspule befand sich inner- 
halb eines Bakelitrohres mit einem Durchmesser von 4 cm, worauf die Gitter- 
spule mit 150 Windungen gewickelt worden war. Die Kopplung war also 
ziemlich fest. 

In einer Réhre mit hoher Gitterspannung ist die Emission von der 
Anodenspannung fast unabhangig. Ist die Anode negativ, geht die ganze 
Emission zum Gitter, aber wenn man die Anode positiv macht, empfangt sie 
einen Teil des Stromes. Die gestrichelte Kurve in Fig. 2 zeigt die Abhangig- 
keit des Anodenstromes von der Anodenspannung unter normalen Ver- 
haltnissen. In der beschriebenen Schaltung aber erhalt die Anodenstrom- 
Anodenspannung-Kennlinie ganz andere Eigenschaften, was durch das 
Ein- und Aussetzen einer hochfrequenten Schwingung erklarlich ist. Wenn 
man die Anodenspannung (V,) von negativen Werten aus allmahlich 
erhoht, folgt der Anodenstrom (J,) anfangs der gewohnlichen Kennlinie, 
d.h. J, ist gleich Null, solange V, kleiner als Null ist, und sobald V, gréBer 
als Null wird, fangt ein Anodenstrom an zu flieBen. Fir V, = +1/, Volt 
setzt aber plétzlich eine Schwingung ein, und der Anodenstrom wiachst 
bis ungefahr 1 mA (Emissionsstrom J, = 4,2mA). Wenn die Anoden- 
spannung weiter gesteigert wird, nimmt der Anodenstrom beinahe linear 
zu, bis die Schwingung bei V, = + 17 Volt aussetzt und J, noch einmal 
diskontinuierlich anwachst. Lat man jetzt V, abnehmen, finden die Ein- 
baw. Ausschwingungen bei niedrigeren V-Werten als zuvor statt, und 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 89. 54 
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die oben erwaihnten Spriinge des Anodenstromes werden gegen negative 
V .-Werte verschoben. Man erhilt auf diese Weise die in Fig. 2 gezeichneten 
,,Hystereseschleifen“. Da ja die Gitterspannung stark positiv ist, bleibt 
I, konstant, und die Diskontinuitéten des Anodenstromes kommen auch 
im Gitterstrom vor. 

Die Wellenlinge der Schwingung betrug etwa 150m, konnte aber 
durch einen kleinen Luftkondensator (25 bis 50cm), welcher parallel der 
Gitterspule lag, veriindert werden. Durch Einschalten eines solchen Kon- 
densators kann man auch die ,,Hysterese‘* beliebig vermindern. 

Wie ist nun diese Schwingung zu erkliren? Die Kopplung zwischen 
den Anoden- und Gitterspulen gibt der Wechselspannung der Anode und 
der des Gitters dieselbe Phase. Da die Gitterspannung sehr hoch ist, beein- 
fluBt die Wechselspannung des Gitters die Stromverteilung in der Réhre 
sehr wenig, aber die Wechselspannung der Anode ergibt einen Anoden- 
wechselstrom, der dieselbe Phase wie die Anodenwechselspannung hat 
(siehe Fig. 2). Da aber die Emission konstant 
ist, erhalten wir einen Gitterwechselstrom mit 
einer Phase, die der Phase des Anodenstromes 
und also auch der Gitterspannung entgegen- 
gesetzt ist. Wenn nun die Amplitude der 
Gitterspannung gréBer ist als die der Anoden- 
spannung, wird der Gesamtverlust in der 
Roéhre negativ, und eine Selbsterregung findet 
statt. Um die Schwingung etwas naher zu 
begriinden, betrachten wir die Ersatzschaltung 
in Fig.3. Im Anodenkreis befindet sich die 
Selbstinduktion L,, im Gitterkreis [,. Die 
gegenseitige Induktion zwischen L, und L, ist M. Im Gitterkreis haben 
wir einen dampfenden Widerstand R und parallel zu R und L, die 
Kapazitaét C. Wir machen folgende Annahmen: 


Im Anodenkreis flieBt der Wechselstrom 7,, in den beiden Zweigen 
des Gitterkreises flieBen die Stréme 7, und 24. Die Wechselspannung an 
der Anode baw. dem Gitter ist U und U,. 














\ 
| 





Fig. 3. 
Die Ersatzschaltung. 


Wir finden dann einfach: 


joLl,-4+joM- i, me mm Chap 
(R + jwL,)- tg + joM-i, = —U,, 
is-1/jwC =—U,. 


Da aber J, konstant ist, haben wir weiter 


4) + +1, = 0. 
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Wenn die Amplitude der Schwingung unendlich klein angenommen wird, 
so ist ebenso 1, = S U,, wo S die Steilheit der I, — V ,-Kennlinie im 
Ruhepunkt der Schwingung bedeutet. 

Wenn wir diese Gleichungen nach U, und U, autlésen, finden wir: 


Uw MO __1+joRC—o8L,C 
U, 1+ j08-L,—jwS-M RS+jo0S-L,—joSM 
Die letzte dieser zwei Gleichungen ergibt: 
1 — ow? LC —w? RSC (L, — M) +j [wS (L, — M) (1—o* LC) +o RC) 
—[w® MCRS + jw MCS (L, — M)] = 0. 


In dieser Gleichung ist aber sowohl Realteil als Imaginarteil gleich Null, 
und wir erhalten unter Beriicksichtigung dieser Tatsache: 


oy” = (1) 


RC 
S = —; =a (2) 
M—L, + @’C(L,L, — M’) 
Da aber L, und L, von derselben GréBenordnung sind und R <1, 
S << 10-3 Amp./Volt ist, kénnen wir in der Gleichung (1) L, RS gegen L, 


vernachlassigen und erhalten annadhernd 


1 
o> ——-> (3) 
)L,C 
, ae gt ge 7 M ; 
Wenn wir in die Gleichung (2) den Kopplungsgrad x = — einfiihren, 
1 4 
finden wir: 
RC 


a *-VL,L,—L, + w*CL,L, (1 ih: 


Wenn die Steilheit der J, — V,-Kennlinie den durch (4) gegebenen 
Wert S hat, schwingt also die Réhre mit konstanter Amplitude. Nun kann 
man aber annaihernd die Steilheit einer Kennlinie von komplizierter Form 
durch die ,,mittlere Steilheit® ersetzen. Wir ziehen deshalb im J, — V,- 
Diagramm einige Gerade mit einer S entsprechenden Neigung (Fig. 4). 
Wenn eine soleche Gerade die Kennlinie in den Punkten P und P, schneidet, 
so schwingt die Anodenspannung zwischen P und P,, weil die mittlere 
Steilheit dieses Teiles der Kennlinie gleich S ist. Der Ruhepunkt (Pp) 
befindet sich in der Mitte zwischen P und P,. Die Tangente AA, der 
Kennlinie bestimmt den niedrigsten Anodenspannungswert Ag des Ruhe- 
punktes, so daB die Schwingung aussetzt, wenn diese Spannung unter- 
schritten wird. In ahnlicher Weise kann der obere Ausschwingungs- 
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punkt By ermittelt werden. Ferner ist zu bemerken, dab die Tangierungse 
punkte B’ und A, die Einschwingungspunkte sind, was nach einfacher 
Uberlegung unnuttelbar zu ersehen ist. 

Die oben erwahnten Tangenten sind in Fig. 2 eingezeichnet und zeigen 
mit den experimentell bestimmten Ein- und Ausschwingungspunkten 
eine befriedigende Ubereinstimmung. 

Ist die 1, — V,-Kennlinie gegeben, erhalten wir gréBere Amplitude 
und somit gréBere ,,Hysterese“*, je kleiner S ist. Wir wollen also S durch 


| 
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Fig. 4. 


Zur Konstruktion der Ein- und Ausschwingungspunkte. 


geeignete Wahl von den Selbstinduktionen und den Kapazitiiten des 
Schwingungskreises mOéglichst klein machen. Wenn der dimpfende Wider- 
stand R gegeben ist, finden wir durch einfache Rechnungen, dab C so 
klein und L, so grof} wie moéglich sein sollen. Ferner mu6 die Relation 


L = =" (5) 


I 42 





erfiiillt sein. Aus (5) geht hervor, dab, wenn die Kopplung sehr fest ist, 
in; oe , 
(x 1), Ly = _ sein soll. Gewdéhnlich ist aber x wesentlich kleiner, 


etwa */,, und darum soll L, +L, sein. Ist Gleichung (5) befriedigt, 
so wird 


Y 


ae 
~min . 


3. Die oben erwaihnten Ejigenschaften der Schwingschaltung wollen 
wir jetzt zum in der Einleitung angegebenen Zweck benutzen. Dabei 
verwenden wir nur die untere ,,Hysteresisschleife’ der Kennlinie und 
schalten die Schwingréhre, wie aus Fig. 5 zu sehen ist. Wenn die Réhre 
nicht schwingt, wird die Anodenspannung ein wenig unter die Einsatz- 
spannung eingestellt (Punkt G in Fig. 6). Der Anodenstrom ist dann sehr 
winzig. Kommt aber zur Anode ein kurzzeitiger Spannungsimpuls von 
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der Form, die im Bilde angedeutet ist, so wird die Eimsatzspannung 
momentan iberschritten. Die Schwingung setzt ein, und es beginnt ein 
Anodenstrom zu flieben. Dieser Strom gibt einen Spannungsabfall im 
Widerstand r (Fig. 5), und durch passende Wahl von dessen GréBe ver- 
mindert sich die Anodenspannung und erhalt einen Wert, der die Aussatz- 
spannung nur wenig iibertrifft. Der neue Arbeitspunkt ist also H in Fig. 6. 
































+ zg 
H 
[ 
P $ 
G 
—— ——> 
Fig. 5. Fig. 6. 
Schaltung der Schwingréhre Arbeitsweise einer Réhre in der Schwing- 
als Thyratronersatz. schaltung. 


Kommt jetzt noch ein Impuls derselben Gestalt, wird die Aussatzspannung 
einen Augenblick unterschritten, und die Schwingung setzt aus. Der 
Anodenstrom hért dann unmittelbar auf, der Spannungsabfall in r ver- 
schwindet, und der Arbeitspunkt wird wieder G. 


Wir sehen also, dafi, wenn die Anode einer Roéhre in dieser Schaltung 
Impulse von der oben angegebenen Form empfaingt, nur alle zwei Im- 
pulse die Réhre ,,ziinden“ (die Réhre zum Schwingen bringen), wahrend 
die anderen die Schwingung erléschen. Eine soleche Schwingréhre kann 
also die zwei Thyratronen in der Wynn-Williamsschen ,,scale of twon 
ersetzen. Wollen wir nun z. B. die Impulse eines Geiger-Miiller-Rohres 
zihlen, miissen wir sie jedenfalls verstiirken, und es ist leicht, den Ver- 
stirker so zu konstruieren, dafi er Impulse der gewiinschten Form liefert. 

Wiinschen wir aber nur alle 4,8, 16,... Impulse zu einem mechani- 
schen Relais durchzulassen, miissen wir mehrere nacheinandergeschaltete 
Schwingréhren benutzen. Da bei Ein- und Ausschwingung der Roéhre 
der Gitterstrom sich andert, erhalten wir iiber einen im Gitterkreis ein- 
geschalteten Widerstand Spannungsinderungen (vgl. Fig. 7). Diese kénnen 
wir aber nicht unmittelbar zu der Anode einer folgenden Schwingréhre 
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iubertragen, sondern miissen sie erst in Impulse gewiinschter Form um- 
wandeln. Dazu benutzen wir eine Zwischenréhre mit der aus Fig. 8 er- 


sichtlichen Schaltung. 


In schematischer Vereinfachung kénnen wir die Wirkungsweise der 
Schaltung folgendermafen beschreiben. Wenn Impulse von der in erster 
Zeile der Fig. 7 gezeichneten Form im Punkte1 der Fig. 8 anlangen, so 
funktioniert die erste Schwingréhre in der oben beschriebenen Weise. 
Dann ist der Gitterstromverlauf der aus Zeile 1a ersichtliche. Der Spannungs- 

abfall aber R, bewirkt, daB der Punkt 2 

den in der (Zeile 2  gezeichneten 

l Spannungsverlauf erhalt. Der Konden- 
sator C, in Vereinigung mit dem Wider- 
stand R, verursacht im Punkt 3 den 
la in der Zeile 3 angedeuteten Spannungs- 
verlauf. Die Gitterspannung der fol- 

az [——— _ genden Rohre (,,Zwischenréhre“‘) ist am 
| unteren Knickpunkt der Kennlinie ¢in- 
gestellt, weshalb die negativen Span- 

nungsst6Be unterdriickt werden. Die 

| { positiven verursachen aber in der 

\ | Zwischenrohre AnodenstromstéBe, die 
durch den Widerstand R, im Punkt 4 

den in Zeile 4 gezeichneten Spannungs 

] | verlauf erzeugen. Durch eine noch- 

| malige Kondensator -Widerstandsanord- 
5 ‘ ' nung (C,—;) erhalten die Impulse 
| im Punkte 5 die Form der Zeile 5. Wir 
Fig. 7. erhalten also an der Anode der zweiten 
ee 1 bis > Schwingréhre Impulse von derselben 
ai Form wie die der Anode der ersten 

Schwingréhre, aber nur alle zwei werden zur zweiten Schwingréhre durch- 
gelassen. Die zweite Schwingréhre funktioniert deshalb in genau derselben 
Weise wie die erste, aber empfingt nur halb so viele Impulse wie diese 
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und lé8t also nur jeden vierten durch. 


Wir haben nach den oben entwickelten Prinzipien einen Zihlapparat 
mit drei Schwingréhren und zwei Zwischenréhren gebaut. Im Gitterkreis 
der letzten Schwingréhre verursachen folglich alle acht Impulse einen Strom- 
anstieg, und ein in diesen Kreis eingeschaltetes mechanisches Relais zihlt 
also nur alle acht Impulse. Wenn das Relais gréBere Stromstirken er- 
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fordert, kann man die zum Speisen des Relais nétigen Stromstarken leicht 
durch eine zusatzliche Kraftverstarkerréhre erzeugen. 

Da die Ein- und Ausschwingung einer Schwingrdhre sehr schnell 
ist, hangt das Auflésungsvermégen hauptsichlich von der Zeitkonstante 
der Widerstand-Kapazitits-Systeme ab. Wir haben bei den Versuchen 


== 























Die Gesamtschaltung C;, Co, C3 = 50000 cm. c= 2000 cm. 
R, — Re = 10000 2. 


den Apparat durch einen mechanischen Impulsgeber gepriift, der imstande 
war, Impulse mit einer Zwischenzeit von 0,001 Sekunden zu geben. Es 
zeigte sich dann, da der Apparat imstande war, diese einwandfrei auf- 
zulésen. Da aber z. B. C, und C, ohne Nachteil wesentlich vermindert 
werden kénnen, kann der Apparat, wenn notig, fiir noch héhere Auflésungs- 
vermégen konstruiert werden. 


Die Untersuchung ist am hiesigen Physikalischen Institut ausgefiihrt. 
Dem Direktor, unserem hochverehrten Lehrer Prof. Dr. M. Siegbahn, 
danken wir herzlich fiir sein freundliches Entgegenkommen. 


Upsala, Mai 1934. 
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